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1. 序 論 
1.1. はじめに 
エレクトロニクスデバイス技術は，近年の加速した高度情報化技術の進展とともに進歩
してきた．特に，ネットワークインフラをはじめとするソーシャルネットワーキング，ク
ラウド技術，スマートフォン，IoT 技術など，最新の情報化社会の基盤となる技術として
大きく貢献している．この背景には，半導体デバイスの革新的技術の進歩が大きくかかわ
っている．具体的には，ケイ素（Silicon：Si）を素材とする LSI 技術であり，Si 基板の大
量生産による低価格化や，微細化・高密度化による最小化・高速化を実現してきた．しか
し，近年は Si 自体の物性によって，LSI 技術は限界を迎えつつある． 
このような背景の中で，次世代半導体材料の開発が望まれており，新素材による半導体
デバイスの創製が重要な課題となっている．半導体デバイス材料の開発において，材料と
なる金属/半導体界面の原子構造や電子状態は，基礎物性分野のみでなく，デバイスの性能
を左右する重要なファクターであり，これらを明らかにしていくことは半導体材料の開発
に欠かせないものである．近年の表面計測技術の発展により，ミクロからナノオーダーで
の評価が可能となり，半導体表面の原子構造，電子構造の物性評価が可能となっている． 
本研究では，化合物半導体や新デバイス材料の 1 つとして期待の高いグラフェンに注目
した．イオンビームを用いて，炭化ケイ素（Silicon Carbide：SiC）基板の熱分解法によるの
グラフェン形成技術を発展させる．さらに，化合物半導体表面や半導体とグラフェン界面
における原子構造や電子状態のメカニズムを，第一原理計算を用いて明らかにする． 
本章では本研究の目的・位置づけを明らかにするため，はじめに，グラフェンとその物
性について説明する．化合物半導体の代表であり，かつグラフェン形成の基板となる SiC
の物性や特徴について，近年の研究から，明らかになっていることを述べる．さらに，グ
ラフェン生成方法の 1 つである SiC 表面熱分解法に関する知見を中心に，近年の研究状況
や生成における課題点について述べる．以上を踏まえて，本研究の目的，本論文の構成を
述べる．  
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1.2. グラフェンについて 
1.2.1. グラフェンとは 
2004 年に Novoselov らによって発見されたナノ炭素素材であるグラフェンは，他の炭素
素材であるフラーレンやカーボンナノチューブ（Carbon nanotubes : CNT）と並び，注目を
集めている．Novoselov らは，高配向熱分解グラファイト（Highly oriented pyrolytic graphite：
HOPG）をテープで剥離する手法でグラフェンを取りだし，いくつかの特異な物性を実証
した[1-3]．また，この成果によって，Geim と Novoselov は 2010 年にノーベル賞を受賞し
ており，それ以降多くの研究がなされている． 
グラフェンは，炭素原子のみで構成された 1 原子の厚みで存在可能なナノシートで，驚
異的な物性をもつことが明らかになっている．ほかにも，特異な電気的性質，非常に薄く
透明で，かつ安定した構造と高い強度をもち，特に，電気的・電子的性質の特異性から，
エピタキシャルグラフェンは，CMOS 等に代表される集積回路の次世代基板の新素材デバ
イスとして注目を集めている．グラフェンの電子移動度は，Si のそれに比べて非常に大き
く，理論計算によると，欠陥がなければ 20×104cm2/Vs を超える高い電子移動度をもつこと 
[4]，実験的にも室温で 2～15×104cm2/Vs の移動度が報告されている[5-7]．そのため，電気
化学キャパシタ[8]や電界効果トランジスタ，インダクタ[9]など，エレクトロニクスデバイ
ス応用等の研究が，数多くなされている[10-16]．  
 
1.2.2. グラフェンの基本物性 
グラフェンは，Fig. 1.1 に示すように，炭素原子によって六角格子状の平面を作っている．
単位格子中に 2 原子をもち，単位格子はベクトル aG，bGで構成され，|aG |=|bG |=0.2459nm
である．平面内に炭素原子の σ 軌道を 3 つ持ち，これにより原子は強く結びついて，六角
格子をなしている．一方，炭素原子の π 軌道は，グラフェンの平面に対して垂直方向に軌
道を持っている[17, 18]．この π 軌道上の電子は，数層のグラフェン間もしくは基板とグラ
フェンの結合に寄与しており，後述する SiC とエピタキシャルグラフェン間やグラフェン
層間の電子構造にも影響を与える． 
グラフェンのバンド理論計算は，1947 年に Wallace ら[19]によって初めて行われた．彼
らは，Fig. 1.2 (a) に示すようなグラフェン 1 層の場合について，ブリルアンゾーンの Γ-M-
K-Γ に沿った密度汎関数法（Density Functional Theory：DFT）計算をしている．Fig. 1.2 (b)
にグラフェンのバンド構造の 1 例を示す．π バンドの相関は，グラフェンの単位格子内に
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おける 2 つの原子が等価な関係にあることにより，Fig. 1.2 (a) に示すブリルアンゾーンの
6 つの K 点境界において起こる[20]．この点はディラック点と呼ばれ，Fig. 1.2 (b) の K 点
に示すようにフェルミ準位 Ef でのエネルギー分散が線形であり，実際には Fig. 1.2 (a) の
ブリルアンゾーンの 6 つの頂点においてディラックコーンを作る．また，この点において
線形的に分散していることから，Ef付近では有効質量が 0 になる上，上述した構造上の特
異性から半整数量子ホール効果，高い電子移動度，電気的対掌性なども引き起こされる [3, 
9, 10, 21]． 
また，グラフェン単体は，バンドギャップがないという性質をもつ．高い電子移動度は
優れた特長であるが，半導体に応用するためにはバンドギャップが必要である．上記のこ
とから，aG，bG 原子の等価性がなければディラックコーンの基本性質も壊れることが理解
でき，aG，bG 原子の非等価性を作ることによって，バンドギャップに関する研究がなされ
ている．手段としては，グラフェンリボンにすることによって，エッジの効果が作用し半
導体や金属になる[22]．また，数層のグラフェン間に電界を印加することにより，バンドギ
ャップが開くこと[23]なども報告されている． 
 
 
 
Fig. 1.1 Graphene hexagonal structure of identical carbon atoms. 
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  Fig. 1.2 (a) Brillouin zone and (b) band structure of graphene. 
 
1.3. グラフェンの形成技術 
グラフェンの作製方法はいくつかあり，主なものとして，「機械的剥離・劈開法」，「SiC
表面熱分解法」，「金属基板への CVD 成長法」，「酸化グラフェンの還元法」などがあげら
れる． 
機械的剥離・劈開法は，グラファイトからスコッチテープで剥離し，基板に転写するこ
とによって，1 層のグラフェンを得ることができる方法である．2004 年に Novoselov ら[2]
によって発見されたこの手法は，簡易な方法で安価に高品質なグラフェンが得ることがで
き，グラフェンの研究進展に大きく貢献した．しかし，この方法で得られるグラフェンは
破片である．そのため，均一の厚さを持った大面積のグラフェンを得ることは難しく，工
(a) 
(b) 
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業的大量生産には適していない． 
SiC 表面をおよそ 1200°C 以上で加熱することによって，グラフェンが SiC 表面上にエピ
タキシャル生成する[17, 24-26]．この手法は，SiC 表面熱分解法と呼ばれる．エピタキシャ
ル成長したグラフェンのサイズは SiC 基板の大きさによって規定できるので，工業的な大
規模生産への期待が見込まれる．SiC 表面熱分解法では，直接 SiC 基板上にグラフェンが
生成されるため，基板への転写が不要であるという長所を持つ．さらに，基板表面上に成
長した単層・複層グラフェンは，基板との相互作用があるにもかかわらず，剥離して得ら
れたグラフェン片の電子輸送特性と類似している部分があり，その応用が期待される．し
かしながら，生成したグラフェンの積層制御や欠陥，SiC 基板が高価であるという問題，
成長機構とその性質の解明，成長の制御等が課題となっている． 
CVD 成長[27, 28]は，Ni, Co, Cu などの金属上での炭化反応を利用して，金属基板上にグ
ラフェンを成長させる方法である．特に Cu を炭素触媒として用いた場合，炭素溶解度が
低く，均一な単層グラフェンが得られることが，2009年にLiら[29]によって示されて以降，
触媒には Cu 薄膜，特に Cu ホイルがよく用いられている．低コストで大面積の生成が期待
されるが，ドメインが小さい，欠陥がある，転写プロセスが必要等の課題も抱えている． 
酸化グラフェン還元法[30, 31]は，グラファイトを酸化することにより剥離して酸化グラ
フェンを作製し，さらにそれを還元することによってグラフェンを作製しようとする方法
である．この方法で作製されたものは欠陥，残留酸素等があり，グラフェンとは異なる性
質を持つ．大量合成が容易にできるため，近年では，酸化グラフェンとして利用する試み
が広がっている． 
 
1.4. SiC 上のエピタキシャルグラフェン 
グラフェンの作製方法は，前節でいくつか紹介したが，本研究では，この中でも，SiC 表
面熱分解法をベースとして，SiC 上へのエピタキシャルグラフェン作製を行う．Fig. 1.3 に
示すように SiC 表面熱分解法では，SiC 表面をおよそ 1200°C～1700°C で加熱することで，
Si が昇華し，C 原子が再構成することによって，エピタキシャルグラフェンが形成される．
ここでは，まず基板となる SiC の結晶と表面構造について説明する．さらに，SiC の熱分
解法の先行研究例を紹介し，加熱分解過程における表面状態について概説する． 
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Fig. 1.3 Schematic diagram showing the formation of epitaxial graphene on the 6H-SiC substrate 
by SiC thermal decomposition. (a) SiC substrate before annealing (b) Si atoms are sublimated from 
the SiC surface, in the early stage of annealing. (c) A few layer of graphene are formed on the SiC 
substrate. 
 
1.4.1. SiC の結晶と表面構造 
SiC 表面熱分解法を用いて SiC 上にグラフェンを形成する場合，形成したグラフェンの
品質は，基板となる SiC の構造に大きく依存することが，明らかにされている．そこで，
本節では，グラフェン/SiC 構造の基本となる SiC の結晶と表面構造について述べる． 
SiC は，それ自体が，熱的，化学的および機械的安定性を有する化合物半導体である． 
Si と比較して，絶縁破壊電界が大きい，バンドギャップが大きいなどの特徴を持っている
ため，トランジスタ応用の観点から Si の限界を打破する高性能デバイス材料として期待さ
れており，SiC-MOSFET などの研究開発が進められている[32, 33]．また，SiC は，真空中
もしくは不活性ガス中で加熱されると，その表面にグラフェン層がエピタキシャル成長す
ることが知られており，SiC 基板の加熱処理は，グラフェンの製造方法として注目されて
いる． 
SiC は原子の積層順の違いから，数多くの結晶多形がある．現在，デバイス応用によく
用いられているのは，主に 3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC の構造を持つものである．3C-SiC, 4H-
SiC, 6H-SiC の結晶構造やエネルギーバンドギャップを Table 1.1 に，結晶構造を Fig. 1.4 に
示す．ここで，SiC の表記（3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC など）は，Ramsdell の表記法に基づく
もので，最初の数字は Si と C のバイレイヤの積層方向の周期（例えば 4 の場合 Fig. 1.4，
4H の ABCB の周期にあたる），次に続く C, H, R は結晶系の頭文字（C:立方体, H:六方晶, 
R:菱面体）を表している．積層構造は，3C-SiC の場合 ACBA…，4H-SiC の場合 ABCB…，
(a)             (b)             (c) 
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6H-SiC の場合 ABCACB…となる．  
SiC は，共に IV 族元素である Si と C の化合物であり，共有結合しているが，電気陰性
度の差によってイオン性をもっている．また，Si-C 原子間距離が 0.189nm と短い上，結合
エネルギーが高く，禁制帯幅が大きい．  
結晶構造に対して，表面構造を取り扱う場合，表面は切り出す方向によってさまざまな
面を持つ．SiC表面において，エピタキシャルグラフェンの形成を行う場合，Fig. 1.4に示す
面がよく用いられる．Fig. 1.4に示す4H-SiCと6H-SiCは，それぞれ(0001)，(0001ത) の2極性面
を持つ．4H-SiC(0001)，6H-SiC(0001) は表面の終端面にSiがくるSi-rich面，一方，4H- SiC 
(0001ത)，6H-SiC(0001ത) は表面の終端面にCがくるC-rich面と呼ばれる．この2極性面の特徴
は，SiC上のグラフェンの生成において重要な意味を持っており，その成長過程に大きく影
響を与えることが知られている[17]．また，3C-SiC(111)は，4H-SiC(0001)，6H-SiC(0001) と
類似した構造を持ち，グラフェンの成長様式も類似したものとなる．以降，3C-SiC(111)，
4H-SiC(0001)，6H-SiC(0001) の面をSi-face, 4H- SiC (0001ത)，6H-SiC(0001ത) の面をC-faceと呼
ぶこととする．  
 
Table 1.1  Crystal structural data and energy gap for 3C-, 4H- and 6H-SiC. 
Crystal (Ramsdell Notation) 3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC 
Space group F43m P63mc P63mc 
Stacking structure ABC ABAC ACBABC 
Number of atoms / cell 4 8 12 
Energy band gap (eV) 
Calculation [34] 1.317 2.224 2.002 
Energy band gap (eV) 
Experimental data [35] 2.39 3.27 3.02 
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Fig. 1.4 The unit cell structure of the (a) 3C-, (b) 4H-, and (c) 6 H-SiC. The stacking structure and 
lattice parameters a, c are indicated. 
 
1.4.2. SiC 表面熱分解過程 
SiC 表面熱分解法の研究の初期段階では，Bommel ら[36]が，1975 年に SiC 表面を加熱し
て表面にグラファイトと同じ構造が現れることを，低速電子線回折（Low-Energy Electron 
Diffraction：LEED） と オージェ電子分光法（Auger Electron Spectroscopy：AES）を用いて
示した．この頃から既に Si-face である 4H-, 6H-SiC(0001) 面と C-face である 4H-, 6H- 
SiC(0001ത) で，異なる成長様式を示すことが判明していた[17, 36]．Si-face SiC 上のグラフ
ェンの成長は，C-face SiC と比較するとやや遅い成長をする．また，彼ら[36]は，Si-face SiC
上のグラフェンは，基板の SiC に対して 30 度の回転角を持つことが多いことを示した．
一方，C-face SiC 上のグラフェンでは，基板に対する回転角が一定の値を取らず，回転欠
陥をもつことを明らかにした．また，C-face SiC の熱分解では，加熱の条件や環境の違い
によって，グラフェンが生成する場合と，CNT が成長する場合がある [17, 37]．CNT の成
  (b)  
(c) 
(a)  
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長は，SiO の分圧が真空の分圧を超えた時に，SiC のテラスもしくはステップエッジにお
いてナノキャップが形成されることによって，引き起こされることが分かっている[17]. 
本研究では，回転欠陥の少ない安定した成長様式をとる Si-face SiC 上のエピタキシャル
グラフェンを，研究対象としている．Si-face SiC 上グラフェン構造においては，グラフェ
ンが基板である SiC の影響を受けるため，SiC 基板の状態が非常に重要である．ここでは，
SiC の加熱初期過程における表面再構成，およびグラフェンが形成するまでの過程を，先
行研究例から明らかになっていることをまとめる． 
まず，Si-face SiC を加熱した場合の走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling 
Microscopy：STM）と LEED による観察結果を，Table 1.2 に示す．Owman ら[38]は，STM
を用いて，Si-face 6H-SiC(0001) の加熱初期に，√3 ൈ √3の再構成表面が現れることを観察
した．さらに彼ら[39]は，6H-SiC(0001) 表面の加熱温度が高くなると，加熱初期構造の√3 ൈ
√3に代わって，6×6 や6√3 ൈ 6√3の構造が多くなること，5×5 の構造も観察できるように
なることを示した．  
一方，Table 1.2 に示すように，Tok ら[40]は，6H-SiC(0001) 面が加熱温度によって，3×3
から 6×6 の構造に変化することを，STM を用いて観察し，さらに 3×3 から 6×6 の構造に
変化するときのモデルを提案している．また Heinz[41]らは，LEED, STM, AES の結果から，
表面への Si の吸着と再構成による 4H-, 6H-SiC(0001)表面の√3 ൈ √3と 3×3 の構造モデルを
提案している．  
Forbeaux [42]らは，LEED を用いて 6H-SiC(0001) を加熱した場合における表面の状態を
観察した．表面を 1080°C で加熱した場合，グラフェンの形成が観察される一方，基板であ
る SiC の最外層にある Si 原子との相互作用により，(6√3 ൈ 6√3)R30°の構造が現れること
を示した．Chang ら[43]は，β-SiC(111) の表面をアニールすることで，(6√3 ൈ 6√3)R30°の
LEED パターンと，6×6 の STM 像を観察している．Si-face SiC 上のグラフェンは STM 観
察では 6×6 の構造をとり[25, 43]，LEED 像が示す(6√3 ൈ 6√3)R30°と一致しない問題があ
った． 
この問題に対し，Kim ら[44]は，4H-SiC(0001) 上のグラフェンのモデルにおいて，表面
の 6×6 の構造は，より大きい格子である(6√3 ൈ 6√3)R30°の構造の中から現れることを計
算によって示した．Rutter ら [45]は，4H-SiC(0001) 上のグラフェンを観察し，STM のトン
ネリングバイアス値によって観察される像が異なることを示した．Riedl ら[46] は，4H-
SiC(0001)の加熱時の再構成表面を STM と LEED を用いて詳細に観察した．彼らはその中
10 
 
で，STM 像については STM のトンネルバイアス値を高くすると 6×6 構造が，バイアス値
を低くすると(6√3 ൈ 6√3)R30°構造が見えることを示し，(6√3 ൈ 6√3)R30°構造が実際のグ
ラフェン/SiC の持つ構造であることを明らかにした． 
 
Table 1.2 The fractional surface coverage of the different reconstructions as a function of heating 
temperature for 6H-SiC(0001).  
 
Temperature LEED[39] STM[40] LEED[41] 
900°C √3 ൈ √3 3×3 3×3 
1000°C  6×6  
1050°C √3 ൈ √3 6×6 √3 ൈ √3 
1100°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3   
1150°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3  6√3 ൈ 6√3 
1200°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3   
1250°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3  6√3 ൈ 6√3 
1400°C   Graphite,  1×1 
 
 
3C-SiC(111)と 4H-, 6H-SiC(0001)の Si-face 上におけるグラフェンの成長過程に対して，
STM や LEED による観察で明らかにされていることを次にまとめる． 
①Si-face の加熱によって初期段階（およそ 1050°C 以下）では，3×3，(√3 ൈ √3)R30°の再
構成表面構造が現れる．これは SiC 表面上に Si 原子が吸着し，再構成したことによるもの
と考えられる． 
②高温（1050°C～1250°C）になると，3×3 や(√3 ൈ √3) R30°の構造は消え，変わって(6√3 ൈ
6√3)R30°構造が現れる．この段階では，①での表面再外層の Si 原子は昇華し，C 原子が最
表面で再構成している．(6√3 ൈ 6√3)R30°は SiC 基板表面とグラフェンの第 1 層が相互作
用して現れる構造であると考えられている．また，STM のトンネルバイアス値によっては
5×5，6×6 の構造がみられる． 
③ ②よりさらに高温では表面はグラファイト化する． 
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1.5. イオンビーム照射と SiC 上のエピタキシャル成長  
イオンビームは，半導体デバイス加工における表面処理技術として，重要な役割を果た
している．イオンビームエネルギーの大きさは，表面への影響度に大きくかかわっている．
数百 eV 以下の低エネルギー場合は，蒸着やエッチングに，数十 keV の高エネルギーの場
合は，ゲッタリングや SOS（Silicon on Sapphire）技術，つまり照射損傷を利用して，不
純物や欠陥の除去および Si やサファイヤ界面の結晶性の向上などに使われる[47-48]．ま
た，高エネルギーの場合は，イオンが内部に侵入することから，イオン注入などに用いら
れる他，表面のアモルファス化にも用いられる． 
近年，SiC 上のグラフェンの生成方法として，表面熱分解法のほかにイオンビームや電
子ビーム照射のみで生成する方法が試みられている[49-51]．Go ら[49]は, SiC 基板に対し
て，加速電圧 8 kV の低エネルギー電子ビームを照射して，グラフェンの生成を試みてい
る．Go ら[49]の場合，照射中に試料は 670°C まで温度上昇しており，電子ビーム照射によ
り得られたエピタキシャルグラフェンは，乱層構造を持つことが報告されている．P. 
Dharmaraj ら[50]は，4H-SiC 基板に直接，低エネルギーの電子ビームを照射して，エピタキ
シャルグラフェンが形成することを実証した．Hwang ら[51]は高パワーのパルス KrF レー
ザーを用いて SiC 上にグラフェンを形成し，形成したグラフェンは，熱分解法で作製した
グラフェンよりもしわが少ないことを示した．また彼らの報告では，この方法で生成した
グラフェンは Bernal 積層構造を持たない構造となっている． 
また，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャル成長において，C-face 4H- もしくは 6H-
SiC 上の CNT 成長の場合，エキシマレーザやイオンビーム照射が，SiC 表面熱分解法によ
る CNT の成長の促進に有効であることが，明らかにされている[52, 53]． 
 
1.6. 本研究の目的 
本章では，次世代デバイス材料として期待されているグラフェンの基本的性質，SiC の
結晶と表面，SiC 上のエピタキシャルグラフェン成長，SiC 上のグラフェン成長に有効とみ
られる電子ビーム・イオンビーム照射に関して，先行研究例を挙げて述べてきた．SiC 表
面熱分解法において，グラフェンの品質を向上させ，SiC 上への生成制御をすることが重
要であり，そのためにはグラフェンの生成機構の解明や生成手法の開発が課題となってい
る．SiC 表面熱分解法による CNT 成長においては，イオンビーム照射が成長を促進させること
はわかっているが，SiC 表面熱分解法によるグラフェン成長におけるイオンビーム照射の効果
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については，明らかにされていなかった． 
本研究では，イオンビームを用いて，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャルグラフェ
ンの成長制御を目指した．また，SiC やグラフェン/SiC 界面における原子構造・空孔やそ
の電子状態を，第一原理計算を用いて明らかにする．  
まず，SiC 上のグラフェンの生成には，SiC 基板の性質も深く関わるため，SiC 表面の電
子状態や Si の欠陥生成について明らかにする．続いて，グラフェン/SiC 界面の原子構造と
電子状態を，第一原理計算を用いて評価する．また，SiC 基板が空孔を持つ場合における
SiC とグラフェン界面の関係性について調べ，グラフェン生成過程の電子状態の変化を明
らかにする． 
さらに，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャルグラフェン成長に対し，イオンビーム
を用いて基板表面の改質を行い，新たなグラフェン作製を試みる．より安価な製造を可能
にするため，基板には SiC に代わって SOI（Silicon On Insulator）を用いる．イオンレーザ
による表面の改質の効果は，X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS）を
用いて評価する．イオンビーム照射後の SiC の熱分解による再構成表面及び，表面に生成
したグラフェンは，STM と LEED により観察する．生成したグラフェンの品質や量はラマ
ン分光法によって評価し，イオンビーム照射が，グラフェンの生成や表面再構成に対して
及ぼす効果について，議論する． 
 
1.7. 本論文の構成 
 本論文は全 5 章で構成されており，各章の構成は以下の通りである． 
第 1 章では，本研究の背景，並びに研究の主たる対象となるグラフェン/SiC の関係を，
先行研究の知見や状況を略述した．研究の目的と本論文の構成について述べた． 
第 2 章では，本研究で用いる実験・計測装置，実際に実験に使用した装置と，先行研究・
予備実験の例をあげ，SiC の表面やグラフェンの評価方法について述べる． 
第 3 章では，まず初めに，SiC 結晶と SiC 表面を対象とし，第一原理計算を用いて，安
定化原子配置構造と電子状態を計算する．また，SiC 上でのグラフェン生成過程の初期過
程を想定して，SiC 表面に Si の空孔が生じる場合の安定化構造変化や表面の結合エネルギ
ーの状態を調べ，空孔の影響を評価する．さらに，グラフェン/SiC(0001) 界面の理論的評
価を行うため，グラフェン/SiC(0001) 界面モデルを作製し，第一原理を用いた計算を実施
する．グラフェンの層間が，分子間力による結合をしていることを踏まえて，第一原理計
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算において GGA 法をベースに，分散力を考慮した計算方法を 2 つ導入する．2 つの方法に
よりグラフェン/SiC 界面モデルの計算を行い，グラフェン層間距離を実験値と比較するこ
とにより，最適な計算手法を決定する．さらに，グラフェンと SiC の界面モデルに対して，
Si 及び C の空孔がある場合のグラフェンと SiC の相互作用や，グラフェンの物性への影響
を考察する．  
第 4 章では，3C-SiC(111)薄膜へのグラフェン成長における，基板へのイオンビーム照射
によるグラフェン成長に対する効果を評価する．いくつかの条件でイオンビーム照射を
3C-SiC(111)薄膜に対して行った後，熱分解によってグラフェンをエピタキシャル成長させ，
SiC の加熱初期の再構成表面とグラフェン成長を観察・評価する．測定には，STM と LEED
を用いる．また，ラマン分光法を用いて，生成したグラフェンや SiC との界面の状態を評
価する．これらを総合して，イオンビーム照射した 3C-SiC(111)薄膜上への熱分解によるグ
ラフェン生成において，イオンビームの効果と生成グラフェンへの影響について述べる． 
第 5 章では，第 2～4 章での結果や考察を総括して結論とするとともに，本研究に関す
る今後の展望を述べる． 
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2. SiC 上エピタキシャルグラフェンの評価方法 
2.1. はじめに 
本研究では，SiC 半導体表面上にエピタキシャルグラフェンを形成する．形成したグラ
フェンの評価に用いる測定装置は，走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscopy ：
STM），X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS），低速電子線回折（Low 
Energy Electron Diffraction：LEED），ラマン分光光度計である．本章では，これらの測定装
置を用いて，SiC 上のエピタキシャルグラフェンを計測・評価した先行研究例を列挙し，
その測定結果の特徴・解析手法，評価方法を説明する．実際に用いた装置について述べる．
なお，各装置の動作原理については，付録 2 に記載する． 
また，イオンビーム照射による基板への影響を評価するため，イオンビーム照射シミュ
レーションを行う．ここでは，そのためのソフトウェアについても述べる． 
 
2.2. 計測装置と評価方法 
2.2.1. 走査型トンネル顕微鏡 (STM) 
STM は，表面の電子状態を非常に敏感に測定することができ，SiC 上エピタキシャルグ
ラフェンの STM 観察は，数多く報告されている（例えば[1, 2]）．Lauffer ら[1]は，SiC(0001) 
上の数層のグラフェンを，STM によって観察している．特に彼らは，SiC(0001) 面上の 1-
monolayer (ML)グラフェンをバイアス電圧-0.85V で測定し，6√3 ൈ 6√3の再構成表面構造
を観察している．さらに，Lauffer らは， 6√3 ൈ 6√3の均一なグラフェンの構造が，60×60 
nm2の領域に生成できていることを，STM 観察により示した． 
Naitohら[2]は，STMの観察結果より，3C-SiC(111) On-Insulator（3C-SiC OI）基板上に，数
層（1~2層）のグラフェンが生成していることを示している．Laufferら[1]によると，SiC上
に成長したグラフェンのSTM像は，グラフェンの積層数により6角格子，3角格子を示す場
合がある．グラフェンの積層数が1層の場合には，単位セル当たり2原子が等価なグラフェ
ンの格子点を示し，6角格子が観察される．一方，SiC上に成長したグラフェンが3層以上の
場合には3角格子（three-for-six arrangementと呼ばれる）が観察される．これは積層したグラ
フェン間の配列がABスタッキングになっているためであると考えられている．  
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本研究で使用するSTM装置は，日本電子（JEOL）社製のJSTM-4500XTで，背面観察型
LEED装置が組み込まれている．Fig. 2.1に，装置全体の外観を示す．装置は，メインコンソ
ール，排気系コンソール，オペレーションテーブル，エアーコンプレッサから構成される．
装置内はイオンポンプ，チタンサブリメーションポンプを使用して，1×10-8Pa程度の真空度
を保つことが可能である．また，真空中で，試料の高温加熱が可能である．メインコンソ
ールは，メインチャンバー（像観察室），トリートチャンバー（試料処理分析室），試料交
換室，搬送機構，排気系などの超高真空装置から構成されている． 
本研究では，超高真空内で SiC の加熱処理を行った後，STM，LEED を用いて試料表面
を観察する．予備実験として，本装置を用いて Si(111) サンプルの表面構造の観察を行っ
た．フラッシングした Si(111) 表面の STM の観察結果を，Fig. 2.2 に示す．Fig. 2.2 におい
て，黄色スポットは Si 原子を示しており，さらに，ステップ・テラスが確認できた．Si(111) 
表面は 1200°C 程度で短時間加熱（フラッシング）することで清浄表面である 7×7 再構成
表面をとることが知られている[3]．青い菱形で示す格子は，Si(111) の格子定数 0.384nm の
7×7 構造となっており，本装置である STM において Si(111) 清浄表面が適切に観察できる
ことを確認した． 
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Fig. 2.1 A picture of STM equipment. 
    
   
Fig. 2.2 STM image of Si (111) clean surface. (a) 30×30nm, It=0.30nA,Vs=2.00V, (b) 20×20nm, 
It=0.30nA,Vs=2.00V.   
 
 
(a) (b) 
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2.2.2. X 線光電子分光法 (XPS) 
XPS を用いて SiC 上のグラフェンの構造を評価する場合，C 1s ピークを観察することが
多い．C 1s ピークの中には，「SiC の基板」，「グラフェン」，S1,S2 で表される 4 つのピー
クがあり，これらの各ピークは，XPS スペクトル上では重なった状態となっている．その
ため，ピーク分離を行うことによって各要素を同定する．S1,S2 は，測定したピークから Si
とグラフェンのピークを引いた残りのピークであり，SiC とグラフェンが相互作用してい
るバッファ層によるピークである． 
SiC(0001) と 3C-SiC(111) 上にグラフェンが成長した場合の，XPS の C 1s ピーク位置を
まとめたものを，Table2.1 に示す．Takahashi ら[4]は，3C-SiC(111) の上のグラフェンと 6H-
SiC(0001) 上のグラフェンの成長について，XPS を用いて比較・評価を行っている．6H-SiC
の場合，初めは 283.75eV に SiC のピークが現れている．その後，アニールによりグラフェ
ンによる G ピークが 284.70eV に現れ，さらに加熱することで G ピークが大きくなってい
る．また，バッファ層によるピーク S1, S2 も 284.86eV，285.66eV にそれぞれ観察されてい
る．Riedl ら[5] は，SiC(0001) 上にグラフェンが 1 層もしくは 2 層分積層した場合の XPS
を用いて観察しており，Takahashi らと類似した結果を示している．Emtsev ら[6] は，SiC
上のグラフェンの積層数の違いで，グラフェンのピーク位置がシフトする様子を観察して
いる．  
 
Table 2.1 Peak positions of SiC, G, S1, and S2 peaks in the C 1s core level. 
sample 
Peak position (eV) 
SiC G S1 S2 
G/6H-SiC(0001) [4] 283.75 284.07 274.86 285.66 
G/3C-SiC(111)/Si(111) [4] 283.24 274.50 284.70 285.50 
G/SiC(0001) [5] 283.73 284.7 284.99 285.60 
G(3.4ML)/6H-SiC(0001) [6] 
283.70±0.08
285.47±0.05
284.75±0.10 285.55±0.10
G(0.3ML)/6H-SiC(0001) [6] 284.74±0.05
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本研究では，九州工業大学 機器分析センターのX線構造解析装置（AXIS NOVA，(株)島
津製作所/KRATOS）を用いており，その外観図をFig. 2.3に示す．装置には，X線源，分光
器，検出器のほか，超高真空のための真空排気系を備えている．イオンポンプにより，真
空は測定チャンバーで10-8 Paオーダ，サンプル交換チャンバーで10-5 Paオーダに保たれてい
る．サンプルは，サンプル交換チャンバー内で設置された後，XPS測定チャンバー内に自
動で移送され，移送されたサンプルホルダは高精度X, Y, Z, θの4軸自動ホルダステージで精
密に位置調整が可能である．X線源には，AlKα（148.6eV）のX線出力（150W）が用いられ
ている．制御はコンピュータで行われており，装置の自動制御，データ処理等を行うこと
ができる． 
 
 
Fig. 2.3 A picture of X-ray structure analysis apparatus. 
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2.2.3. 低速電子線回折 (LEED) 
LEED は，固体表面の結晶構造を測定するのに有用で，SiC 表面の熱分解過程や SiC 上
に成長したグラフェンの構造解析によく用いられている．例えば，Berger ら[7]は，6H-SiC 
(0001)を加熱して 2.5 層のグラフェンができるまでの間，LEED を用いてその場観察を行っ
ている．加熱条件 (a) 1050°C, 10 min，(b) 1100°C, 3min，(c) 1250°C, 20 min，(d) 1400°C, 8 
min に対し，LEED 像から，それぞれ (a)1×1，(b)	√3 ൈ √3，(c)(d)	6√3 ൈ 6√3と 6×6 のスポ
ットを観察している．一方，Forbeaux ら[8]は，SiC を 900°C から 1400°C まで加熱を行っ
た場合の LEED の観察を行っている． 
本研究で用いる装置を使用して，3C- SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板を，1200°C で 1min 加熱
した場合の LEED 計測結果を Fig. 2.4 に，Fig. 2.4 で観察された LEED スポットの概略図を
Fig. 2.5 に示す．Fig. 2.4，Fig. 2.5 の LEED のスポットには，SiC の 1×1 構造が現れている．
さらに，6√3 ൈ 6√3, 6 ൈ 6, √3 ൈ √3のスポット，グラフェンに起因するスポットと，その
周りに6√3 ൈ 6√3のスポットが見られる．Fig. 2.4，Fig. 2.5 にみられる像は，Berger ら[7]や
Forbeaux ら[8]の結果とよく一致している． 
 
 
Fig. 2.4 A LEED pattern of graphene on the 3C-SiC(111) surface. 
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Fig. 2.5 The illustration of LEED patterns of graphene on 3C-SiC(111). Base grid is 6√3 ൈ 6√3. 
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2.2.4. ラマン分光法 
ラマン分光法を用いてグラフェンを測定した場合，ラマンスペクトルの代表的なピーク
には，Malard ら[9]が示したように，3 つのピークがある．彼らは，それぞれのピークにつ
いて，励起過程とフォノン分散に関連して以下のように説明している．グラフェンのフォ
ノン分散は，Maultzsch ら[10]が，計算により詳細に示している． 
(1)単層グラフェンの中で最も顕著な特徴を持つ G band と呼ばれるピークは， 2.41 eV の
レーザ励起を使用して 1582 cm-1 付近にあらわれる．G band は，ブリルアンゾーンの中心
で二重縮退した TO と LO のフォノンモードに関連付けられている．グラフェンのラマン
スペクトルの中では，唯一の一次ラマン散乱プロセスである． 
(2) 1350 cm-1辺りに D band がみられる．このピークはグラフェンに欠陥の多い場合や，
グラフェン試料にエッジがある場合に観察される．D bandは，二次プロセスになっており，
TO フォノンと defect が関与している． 
(3) G’ band は，2700 cm-1付近に現れ，周波数が D band の 2 倍であることから 2D band と
言われることもある．G’ band は，K 点近くの 2 つの TO フォノンが関係する 2 次プロセス
となっている． 
Ni ら[11]は，「機械的剥離したグラフェン」，「グラファイト」，「6H-SiC 上にグラフ
ェンをエピタキシャル成長させたとき」の場合に対してラマン測定を行い，スペクトルの
比較を行っている．6H-SiC のみの場合，ピークが 2 つであったのに対し，SiC 上にグラフ
ェンがエピタキシャル成長すると，ピークは 5 つになり，ピーク位置はそれぞれ 1368, 1520, 
1597, 1713, 2715 cm-1に現れる．2715 cm-1に現れたピークは 2D band で，機械的はく離した
グラフェンと比較するとピークが小さく，ピーク位置は高い方にシフトしている．Ni らは，
この原因として，エピタキシャルグラフェンの方が，結晶性が低いためとしている．1368 
cm-1の D band は，表面転移，しわ，欠陥，基板とグラフェンの相互作用などが原因で現れ
ている．Ouerghi ら[12]は，3C-SiC(111) 上に 2 層グラフェンを成長させた場合のラマンス
ペクトルを測定している．D, G, 2D band, SiC に関連するピークは，Ni ら[11]と同じ位置に
現れている．一方，Ouerghi ら[12]の場合，2965 cm-1に D band と G band を組み合わせたピ
ーク（D+G band）が現れている． Huang ら[13]や Ferreira ら[14] によると，D+G band は，
グラフェンの欠陥，損傷によって現れるものと述べている． 
本研究において，ラマン分光器測定は，山口県産業技術センターにある日本分光株式会
社製のラマン分光光度計 NRS-2100 を使用しており，その外観を Fig. 2.6 に示す．本装置
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は，励起源に Ar，He, Ne を用いている．レーザ分光方式は，シングルと差分散トリプルモ
ノクロ，視野倍率が×5～×1000 となっており，さらにマッピング測定，偏光測定，雰囲気
制御測定（ガス，温度）が可能である[15]．ラマン分光測定は大気中で行われ，ラマン振動
を測定する CCD 分光器は，液体窒素を用いて，-90°C 付近まで冷却しながら測定を行う． 
 
 
 
Fig. 2.6 A picture of Raman spectrum microscopy apparatus.  
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2.3. イオンビーム照射シミュレーション 
本研究では，イオンビームが SiC 表面に及ぼす影響を調べるために，イオンビーム
照射シミュレーションを行う．使用するプログラムは，Ziegler ら[16]により開発された
Stopping and Range of Ions in Matter （SRIM）である．このプログラムは，モンテカルロ
シミュレーション法，すなわち二体衝突近似（Binary Collision Approximation）[17]に基づい
て作成されており，イオン注入のシミュレーションとして用いられる．コードは，ウェブ
[18]から入手できる．SRIM プログラムには Stopping power and Range（SR）と TRansport of 
Ions in Material （TRIM）のプログラムが組み込まれており，初めの実行画面からどちらか
選択できるようになっている．本研究で用いた TRIM は，Fig. 2.7 に示すような GUI 画面
からパラメータ設定等の操作が可能である．必要なパラメータは，入射側では，原子の種
類（原子番号），質量，入射エネルギーの大きさと角度である．ターゲット側では，2 種類
以上の原子がある場合はその比率，また，それぞれの原子の種類（原子番号），質量，
Displacement Energy，Lattice Binding Energy，Surface Binding Energy が必要である[19]． 
本研究においては，3C- SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板に Ar＋ビーム照射した場合の効果を評
価するため，TRIM プログラムを用いて，入射側の原子を Ar とし，ターゲットを Si と C
（比率は 1:1）としてシミュレーションを行う． 
 
27 
 
 
Fig. 2.7 GUI screen of TRIM. 
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3. SiC 表面とグラフェン/SiC 界面の電子構造 
3.1. はじめに 
第 1 章で説明した通り，SiC 表面熱分解法は，SiC 表面を 1200°C 以上で加熱することに
よって SiC 表面上にエピタキシャルグラフェンを生成する手法である．SiC 表面における
グラフェンのエピタキシャル成長機構には不明な点が多く，理論及び実験面からの詳細な
解明が望まれている．SiC 表面熱分解法によって，SiC 基板上にエピタキシャルグラフェン
層が成長する場合，SiC の表面状態とグラフェンの界面の状態が，グラフェンの性能に大
きく影響を与えることが考えられる．また，SiC 基板とグラフェン層のエピタキシャル成
長プロセスにおいて，Si 原子の昇華メカニズムを明らかにするためにも，グラフェンと SiC
基板との界面の電子構造を原子レベルで知ることが求められている．本章では，SiC 表面
やグラフェン/SiC の界面構造に対して，第一原理によるエネルギーバンド計算を行う．  
SiC 固体結晶とその表面の電子状態について明らかにした後，グラフェン/ SiC 界面およ
び界面における原子空孔の影響について議論する． 
 
3.2. 計算方法 
第一原理計算において，本研究全体を通して共通する計算の条件を，ここでまとめて記
載しておく．特に言及のない限り，以下の条件を用いて計算しているものとする． 
第一原理計算の計算コードには，CASTEP[1, 2]を用いている．構造最適化計算を行う場
合，交換相関相互作用は，一般化密度勾配法（Generalized gradient approximation: GGA）の
枠内で取り扱い，GGA ポテンシャルとして Perdew–Burke–Ernzerhof（GGA - PBE）を用い
る[3]．擬ポテンシャルには，ウルトラソフト擬ポテンシャル[4]を，k 点サンプリングは
Monkhorst-Pack 方式[5]を用いる．k 点メッシュの取り方や，平面波のカットオフエネルギ
ーの値は，モデルの大きさ，精度，計算時間等を考慮して，モデルごとに設定している．
そのため，これらの値はモデルごとに説明することとする． 
本研究で行う計算方法のフロー図を，Fig. 3.1 に示す．4H-SiC のバルクモデルを作製し
た後，構造最適化を行い，表面 4H-SiC(0001) を切り出す．これをもとにグラフェン/SiC モ
デル（Model A とする）を作製し，CASTEP コードを使用して，すべての格子定数と原子
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位置を緩和した状態で構造最適化（Fig. 3.1(ⅱ)）を行う．構造最適化後の構造モデルをModel 
A’とする．構造最適化による格子定数の変化と，それに伴うエネルギーの変化を評価する
ため，格子定数を固定して原子位置のみ緩和した状態で，構造最適化を行った（Fig. 3.1(ⅲ)）． 
グラフェン層間は，炭素原子の π 軌道により，ファンデルワールス力（Van der Waals force : 
VDWF）もしくは分散力と呼ばれる緩い結合をしているが，従来の GGA＋PBE では FDWF
の効果が計算できない．そこで，本計算手法である GGA＋PBE に，Grimme ら[8]の提案し
た方法（以降，GGA＋Grimme 法とする）と Tkatchenko-Scheffler ら[9]の提案した方法（以降，
GGA＋TS 法とする）を追加して，分散力の効果を取り入れた（Fig. 3.1(ⅳ)）計算を実施し
た． 
次に，Model A’に対して Si と C の空孔をもつモデルを作製した．構造最適化とエネルギ
ーバンド計算を行い，Si と C の空孔の影響について評価する．空孔モデルの構造最適化に
おいては，格子定数を固定して，原子位置のみ緩和した状態で計算（Fig. 3.1(ⅴ)）を行っ
た． 
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Fig. 3.1 Flowchart of calculation method. 
4H-SiC 
Lattice constant : a = b = 0.30815nm, c = 1.00614nm,  
       α = β= 90°, γ= 120°  
(ⅰ) GO by GGA-PBE 
ALC: relaxed, AAP: relaxed 
4H-SiC(0001) surface 
4H-SiC 
Model A: Graphene 2×2  
on 4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30°   ■Graphene 2×2  
■4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30°
■Model A’ with Si- (or C- ) vacancy 
■Model A’ with Si- (or C- ) vacancy and 
add Oxide atom  
■Model A’ add Oxide atom 
Model A’ : Graphene 2×2  
on 4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30° 
Geometry optimization: GO 
All lattice constants: ALC 
All atomic positions: AAP 
(ⅳ) GO by GGA-PBE with Grimme or TS method 
ALC: relaxed, AAP: relaxed 
(ⅴ) GO by GGA-PBE with TS method 
ALC: fixed, AAP: relaxed 
Model A’
(ⅱ) GO by 
GGA-PBE  
ALC: relaxed, 
AAP: relaxed
(ⅲ) GO by 
GGA-PBE  
ALC: fixed, 
AAP: relaxed 
Compare the lattice 
constant and energy 
Model A’’ 
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3.3. SiC のモデル化と電子構造 
本節では，第一原理エネルギーバンド計算を用いて，SiC 結晶の格子定数や原子座標に
関する構造最適化を実施する．また，スラブ法（付録 1-2 を参照）を用いて SiC 表面モデ
ルを構築し，同様の計算を行う．両者の計算結果を比較することにより，SiC 結晶と表面
との電子構造の違いに関する情報を得る． 
 
3.3.1. SiC 結晶 
本節では，第一原理分子動力学法を用いて，SiC 結晶の格子定数や原子座標に関する構
造最適化を実施する．第 1 章で述べたように，SiC には数多くの多形構造が存在する．デ
バイス応用の観点から，4H-SiC, 6H-SiC, 3C-SiC 構造が注目されており，本研究においても
これらの構造を研究対象とした．4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC 結晶構造を Fig. 3.2 に示
す．4H-SiC と 6H-SiC は六方晶系，空間群 P63mc に帰属され[10,11]，3C-SiC は立方晶系，
空間群 F-43m に属する[12]． 
構造最適化で使用した入力データを，Table 3.1 に示す． k 点メッシュは 4H-SiC，6H-SiC
および 3C-SiC に対して，それぞれ 7×7×2，9×9×2，6×6×6 とした．構造最適化計算では，
格子定数と原子座標を可変として最適化した．平面波のカットオフエネルギーは，すべて
のモデルで 1000 eV とした． 
Table 3.1 からわかるように，4H-SiC の構造最適化後の格子定数は a = 0.3084, c = 1.0089 
nm であり，最適化前と比較すると，格子定数がわずか 0.06%程度増加するに過ぎなかった．
6H-SiC および 3C-SiC についても，格子定数の変化は 0.1％以内であることがわかる．4H-
SiC，6H-SiC および 3C-SiC のエネルギーバンド図を，Fig. 3.3 に示す．Jianga ら[13]は，2H-
SiC，4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC に関するエネルギーバンド計算を実施した．彼らは，
計算コードとして CASTEP，交換相関相互作用として局所密度近似（Local Density 
Approximation：LDA），Monkhorst-Pack 形式における k 点サンプリング数は 54 としている．
本計算で得られた 4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC に関するエネルギーバンド図は，Jianga
らの結果とよく一致している．4H-SiC，6H-SiC においては価電子帯の頂点は G 点に，伝導
帯の底は M 点に位置している．3H-SiC は，価電子帯の頂上は G 点，伝導帯の底は X 点に
ある．したがって，これらの 3 種類の SiC 結晶はいずれも間接遷移型半導体であることが
明らかである．エネルギーバンドギャップは，それぞれ 3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC の順に，
1.445，2.262，2.172 eV であった．しかしながら，これらの計算で得られた値は，いずれも，
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実験値 3.27 eV[14]と比較して小さな値である．このことは，バンドギャップ問題としてよ
く知られており，密度汎関数理論が基底状態に関する理論であることに由来する．即ち，
半導体物質の価電子帯は密度汎関数理論によって正確に記述することができるが，伝導帯
のエネルギー準位は励起状態であるため，密度汎関数理論の範疇を越えている．交換相関
関数として LDA や GGA 法を用いているためであり，ほかの物質でも例外なく同様の結果
が報告されている． 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2 The unit cell structure of (a) 4H-, (b) 6H-, (c) 3C-SiC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)               (b)           (c) 
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Table 3.1 Calculated parameters and coodinates of the atoms in SiC using CASTEP. Atomic 
position are given in relative units of the unit cell. 
 
Exprimental parameter  
Space 
group 
Lattice constant (nm, °) Atomic position  
(x,y,z, α, β, γ) Si (x,y,z) C (x,y,z) 
4H-SiC 
[10] 
P63MC 0.3081, 0.3081, 1.0061, 
90, 90, 120 
0, 0, 0.1875 0, 0, 0 
0.3333, 
0.6667, 
0.4375 
0.3333, 
0.6667, 
0.25 
6H-SiC 
[11] 
P63MC 0.30817, 0.30817, 1.51183,
90, 90, 120 
0, 0, 0 0, 0, 0.125 
0.3333, 
0.6667, 
0.1667 
0.3333, 
0.6667, 
0.2917 
0.3333, 
0.6667, 
0.8333 
0.3333, 
0.6667, 
0.9583 
3C-SiC 
[12] 
F-43m 0.436, 0.436, 0.436, 
90, 90, 90 
0, 0, 0 0.25, 0.25, 0.25 
Calcurated parameter 
Space 
group 
Lattice constant (nm, °) Atomic position 
(x,y,z, α, β, γ) Si (x,y,z) C (x,y,z) 
4H-SiC P63MC 0.3084, 0.3084, 1.0089, 
90, 90, 120 
0, 0, 0.1878 0, 0, 0 
0.3333, 
0.6667, 
0.4377 
0.3333, 
0.6667, 
0.2494 
6H-SiC P63MC 0.3082, 0.3082, 1.5118, 
90, 90, 120 
0, 0, 0 0, 0, 0.125 
0.3333, 
0.6667, 
0.1667 
0.3333, 
0.6667, 
0.2918 
0.3333, 
0.6667, 
0.8333 
0.3333, 
0.6667, 
0.9584 
3C-SiC F-43m 0.4363, 0.4363, 0.4363, 
90, 90, 90 
0, 0, 0 0.25, 0.25, 0.25 
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Fig. 3.3 Energy band structure for (a) 4H-, (b) 6H-, (c) 3C-SiC. 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
36 
 
次に，構造最適化後の 4H-SiC について全状態密度（Total density of states: TDOS）と Si 原
子および C 原子の部分状態密度（Partial density of state: PDOS）をそれぞれ Fig. 3.4 (a), (b), 
(c) に示す．DOS 図では，価電子帯の頂上をエネルギーゼロとした．価電子帯は 2 つに分
裂しており，上部価電子帯は-8.5 ~ 0eV，下部価電子帯は-10.1 ~ -15.4eV に位置する．TDOS
と PDOS の比較から，上部価電子帯では C 2p 軌道が優勢であり，下部価電子帯では C 2s
軌道が優勢であることがわかる．また，両価電子帯において Si 3s 軌道や Si 3p 軌道とよく
混成していることが明らかである．一方，伝導帯では，Si 3s, 3p 軌道が優勢であり，C 2s, 
2p 軌道とよく混成している．Table 3.2 で，本計算で得られた 4H-SiC のバンドギャップ，
価電子帯幅，格子定数を，他の文献値と比較している．最適化された格子定数やバンドギ
ャップだけでなく，価電子幅も文献値とよく一致していることがわかる． 
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Fig. 3.4 Total DOS of 4H-SiC bulk (a), and PDOS of Si (b) and C (c). 
(a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)   
 
 
 
 
 
 
          
(c) 
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Table 3.2  Lattice constant and energy properties of 4H-SiC crystal. 
 
 
3.3.2. SiC 表面 
結晶表面が，バルクとは大きく異なる電子状態を持つことは，よく知られている．第一
原理バンド計算を結晶表面に適用するためには，三次元的周期的境界条件を満足させるた
めに，真空層を持つスラブを三次元的に配置した計算モデルを構築する．Fig. 1.4 に示すよ
うに，3C-SiC(111), 4H-SiC(0001), 6H-SiC(0001) の各構造は，層の積層順序が異なるのみで，
類似した構造を持っている．本章では，3C-SiC(111)，4H-SiC(0001)，6H-SiC(0001) の中で，
4H-SiC(0001) に注目して第一原理計算を実施した． 
結晶のバルクと表面では電子状態が大きく異なるので，表面の影響がバルク中のどれく
らいの深さまで及ぶのかについて明らかにするために，Fig. 3.5 に示す計算モデルを用いて
調査した．x-y 軸方向は最小単位である 1×1 構造とし，z 軸方向は 4H-SiC 構造の 2 つ分
（SiC バイレイヤーの 8 層分）を積層した．平面波展開のカットオフエネルギーは 550 eV
とし，サンプル k 点は 7×7×1 グリッドを用いて，構造最適化を行った．このとき，格子定
数は固定し，原子座標のみ可変とした． 
4H-SiC(0001) 構造モデル（Fig. 3.5）の DOS の計算結果を，Fig. 3.6 に示す．また，Si 原
子および C 原子の各層ごとの PDOS を，それぞれ Fig. 3.7，Fig. 3.8 に示す． Fig. 3.7 と Fig. 
3.8 を見てみると，どちらも，表面に近い層では，フェルミレベル近傍に強度の高いピーク
が現れている．バルクとは異なり，表面では，z 軸方向における化学結合の連続性が途切
れるため，結合に関与していたエネルギー準位が局在化し，ダングリングボンドを形成す
る．フェルミレベル近傍に現れている高い強度のピークは，この局在準位の影響であると
  Calculation results 
Calculation 
[15] 
Calculation 
[16] 
Calculation 
[16] 
Experimental
[14] 
Cut off energy 1000eV － 50Ry 50Ry  
Calculation method GGA+PBE LDA LDA GGA+PW91  
Band gap (eV) 2.262 2.224 2.23 2.43 3.27 
Valence band width (eV) 15.3051 15.645    
Lattice constant (nm) 0.3082 0.3038 0.3035 0.3034 0.3081 
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考えられる．このピークは，表面下第 3 層目付近まで現れている．第 4 層以降になると局
在準位は非常に小さく，DOS の形状もバルクと類似している．このことから，4H-SiC の表
面モデルは，Si と C が 4 層以上積層していれば，表面の評価に支障がないと判断した．よ
って以下の計算モデルは，SiC バイレイヤー4 層分の厚み（4H-SiC 構造の 1 つ分）で，作
製した． 
 
  
 
Fig. 3.5 4H-SiC(0001) surface structure with 8-bilayer. 
 
 
Fig. 3.6 DOS of 4H-SiC(0001) surface. 
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Fig. 3.7 PDOS of Si in 4H-SiC(0001) surface structure in Fig. 3.6. 
 
 
Fig. 3.8 PDOS of C in 4H-SiC(0001) surface structure in Fig. 3.6. 
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4H-SiC(0001) の単位格子(1×1)を，SiC バイレイヤー4 層分の厚みで切り出したモデルを
Fig. 3.9 (a)に示す．最下面の影響が 4H-SiC(0001) 表面に現れないようにするため，真空層
の厚みは 1nm とし，最下面にある C 原子は水素原子で終端した．次に，Fig. 3.9 (a)の座標
軸 x, y 方向にスーパーセル法を適用し，4H-SiC(0001) を x，y 軸方向に拡大する．SiC 表面
を加熱すると，その初期段階において 3×3 構造が現れることが明らかにされており[16]，
さらに，Starke ら[17, 18] や Amy ら[19]は 3×3 構造をモデル化している．そこで，本章では
4H-SiC(0001) 3×3 モデルの構造を取り扱うこととした． 
Fig. 3.10 に，4H-SiC(0001) 表面を真上から見た図を示す．Fig. 3.10 の黄色枠は SiC の
1×1 構造，黒枠は 3×3 構造を示しており，この枠線に従って 3×3 構造を切り出した．   
 
 
        
 
Fig. 3.9 Surface structure of 4H-SiC(0001). (a)1×1, (b) 3×3. 
 
(a) (b) 
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Fig. 3.10 Top view of 4H-SiC (0001) surface. 
 
Fig. 3.9(b)に示す 4H-SiC(0001) 3×3 モデルに対して，構造最適化計算を実施した．格子定
数は固定とし，原子座標のみ可変として計算を行った．さらに，構造最適化をした 4H-
SiC(0001) 3×3 モデルの電荷密度分布を求めた．電荷密度分布の Si 表面最外層近傍での断
面図を，Fig. 3.11 に示す． Fig. 3.11 中の黄色線が 1×1，黒線が 3×3 構造を示している．ま
た，赤線が√3 ൈ √3R30°の構造を示している．Fig. 3.10 に示す赤枠は，√3 ൈ √3R30°構造で
あり，Fig. 3.11 の赤線で現れた√3 ൈ √3R30°の構造はこの構造に対応している．このことか
ら，4H-SiC(0001) 3×3 表面構造を構造最適化した場合，表面は√3 ൈ √3R30°構造が出現し
た．このことは，4H-SiC(0001) 表面では√3 ൈ √3R30°が安定構造であることを意味してい
る． 
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Fig. 3.11 Electronic density map of 4H-SiC (0001) 3×3 surface. 
 
4H-SiC(0001) の表面緩和の状態をより詳細に調べるために，4H-SiC(0001) 3×3 の場合の
構造最適化による原子の移動量を調査した．Fig. 3.12 に 4H-SiC(0001) 3×3 の構造最適化前
(a) と最適化後(b) の構造を示す．最外層にある各 Si 原子の構造最適化による変化量（x，
y，z 軸方向）を Table 3.3 に示す．Table 3.3 中の Si の番号は Fig. 3.12 中に示した Si の番号
と対応している．Table 3.3 より，表面最外層にある Si 原子は，水平方向である x，y 軸方
向へはほとんど変化しておらず，その変化量は 0.01%以内となった．一方，z 軸方向では，
9 個の Si 原子中 3 つの Si 原子（Si102,Si106, Si107）がそれぞれ 0.04388, 0.04414, 0.04398 nm
だけ下方に変位し，残りの 6 つの Si 原子は 0.01281～0.01292nm の範囲内で上方へ変位し
た．4H-SiC(0001) 表面では，表面最外層の Si 原子が，z 軸の上下方向に移動することによ
って安定構造を呈することが判明した． 
 
 
 
1×1 
3×3 
√3 ൈ √3R30° 
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Fig. 3.12  Structure of 4H-SiC(0001) 3×3, before (a) and after (b) structure optimization, 
respectively. 
 
Table 3.3 The amount of movement of the atomic position in the 4H-SiC(0001) 3×3 caused by 
structural optimization (nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si number in Fig. 
3.12 (a) x y z 
Si101 0.00001 0.00005 0.01285 
Si102 -0.00001 -0.00004 -0.04388 
Si103 0.00009 0.00006 0.01283 
Si104 0.00001 -0.0001 0.01292 
Si105 0.00009 -0.00002 0.01284 
Si106 0 -0.00001 -0.04414 
Si107 0.00001 -0.00001 -0.04398 
Si108 -0.00003 -0.00001 0.01281 
Si109 -0.00004 -0.00007 0.01296 
(a)                                     (b) 
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Fig. 3.13 PDOS of each atom in 4H-SiC(0001)3 ×3 surface. Atom number show in the (a). PDOS 
of Si102 (b), Si103 (c), C102 (d), Si202 (e), respectively. 
 
次に，Fig. 3.12 (b) に示す 4H-SiC(0001) 3×3 構造の DOS と，表面近傍の原子の PDOS を
計算した．表面近傍の原子構造を拡大した図を Fig. 3.13 (a) に示す．Fig. 3.13 (a) の Si102
は，構造最適化によって z 軸方向に 0.04388nm 分下がっている．また，Si102 と Si102 に近
接している Si202 の原子と距離は，構造最適化前は 0.3086nm に対し，構造最適化後には
0.2776nm であった．Fig. 3.12 (a) 中の Si102, Si103, Si202, C102 の PDOS をそれぞれ Fig. 3.13 
(b), (c), (d), (e)に示す． 
(a) 
(b)                                     (c) 
(d)                                     (e) 
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Si103 は，構造最適化によって z 軸の上方向に 0.01283nm 分移動した．Fig. 3.13 (c) にお
いて Si103 の PDOS は，フェルミレベル近傍に強いピーク（P2）を示している．このこと
から Si103 原子はダングリングボンドをもち，表面は金属的な性質を示すことが予想され
る．さらに Si103 の周囲の原子 Si202, C102 の PDOS において，フェルミレベル近傍のピー
ク P3, P4 は P2 と類似した準位に現れている．Si102 の P1 は，Si103 のピーク P3 の価電子
帯側のピークと同じ準位に現れている． 
 
3.3.3. 欠陥を持つ SiC 表面 
4H-SiC(0001) 3×3 モデルに対して，１つの欠陥ができたときの状況を調べた．Fig. 3.13 (a) 
に示すように，Si102 を欠陥とするモデルを作製した．構造最適化後の構造を Fig. 3.14 (b) 
に示す．ここで，Si の欠陥ができる前の 4H-SiC(0001) 3×3 モデルを Model SiC, Si102 欠陥
を持つモデルを Model SiCv とする．Model SiC および Model SiCv に対して，さらに Si108
および C102 の欠陥をもつ空孔モデルを作製した．このとき，構造最適化を行わず，欠陥
の形成前後の全エネルギーを用いて，式(3.1)から欠陥形成エネルギーを求めた． 
 
11  hostV EEE                     (3.1) 
 
ここで， E1：欠陥（Si102, Si108 もしくは C102）をもつモデルの全エネルギー, Ehost：欠
陥ができる前の構造の全エネルギー, 1 ：Si 原子エネルギー（ Si ＝−107.3376 eV），もし
くは C 原子エネルギー（ C ＝−154.9610 eV）である．モデルの全エネルギーと欠陥形成
エネルギーの計算結果を Table 3.4 に示す．まず，Model SiC の Si102 欠陥ができる場合を
見てみると，欠陥形成エネルギーは 3.3807 eV となっている．また，Model SiC の Si108 欠
陥ができる場合，欠陥形成エネルギーは 3.3789 eV となっている．これに対し，Si102 の欠
陥をもつModel SiCvに対して，Si108 の欠陥ができる場合，欠陥形成エネルギーは2.4232eV
となっており，これは初めに Si102 の欠陥があった方が，次の欠陥 Si108 が形成しやすく
なっていることを示している．同様に Model SiC と Model SiCv に C102 の欠陥ができる場
合をみてみると，この場合も，Si102 の欠陥があった方が C102 の欠陥エネルギーは小さく
なっており，欠陥ができやすいことがわかる． 
これらの結果は，表面に Si の欠陥が 1 つある場合の方が，欠陥がない場合に比べて，次
に欠陥が生じやすい状態にあることを示している．このことから，4H-SiC(0001) 表面にお
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いて初めにいくらかの原子の欠落があった方が，次の欠陥が生じやすくなることが推測さ
れる．   
以上の結果から，SiC の表面構造における最外層に欠陥があることによって，表面から
の Si が昇華しやすくなるといえる．さらに SiC 表面熱分解法においては，初期の欠陥によ
って Si の昇華が促され，グラフェン形成を促進できるのではないかと考えられる．  
 
 
Fig. 3.14 Structure of 4H-SiC(0001) surface with S102 vacancy (Model SiCv), before (a) and after 
(b) structure optimization. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)     
 
 
 
 
 
 
(b) 
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Table 3.4 Si or C vacancy energy (eV) in 4H-SiC(0001). 
  
Before geometry 
optimization 
After geometry 
optimization 
Si or C vacancy 
energy 
4H-SiC(0001) :Model SiC -9591.132 -9592.878  - 
Model SiC with Si102 
vacancy :Model SiCv 
-9482.16 -9484.174 3.3807 
Model SiC with Si108 vacancy -9482.162  - 3.3789 
Model SiCv with Si108 vacancy -9374.413  - 2.4232 
Model SiC with C102 vacancy -9435.742  - 2.175 
Model SiCv with C102 vacancy -9327.969  - 1.244 
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3.4. グラフェン/SiC の界面構造と電子状態 
3.4.1.  第一原理計算のためのグラフェン/SiC モデル 
本節では，SiC 上にエピタキシャル成長したグラフェンを対象として，グラフェンと SiC
界面モデルを作製し，その構造や電子状態を，第一原理計算を用いて評価する．ここでは，
グラフェン/SiC 構造モデルの作製について述べる．グラフェン/SiC 界面のモデルを作製す
る場合，まず 3.2 節で作製した SiC スラブモデルと，グラフェンシートモデルを結合する．  
SiC 表面熱分解過程について，実験から得られている構造をみてみると，加熱の初期段
階では，Owman ら [20]の STM と LEED 観察により，SiC に対する√3 ൈ √3周期を有する
ことが分かっている．また，さらに高温で加熱すると SiC 表面は6√3 ൈ 6√3周期の表面構
造となり，グラフェンが生成されることが報告されている[21-28]．  
一方，グラフェン/SiC の界面について，第一原理計算を行っている先行研究例をみてみ
ると， Mattausch ら[6]や Varchon ら[7]は SiC√3 ൈ √3構造の上にグラフェン 2×2 を結合し
てモデルを作製している．このモデルの問題点は，SiC√3 ൈ √3の格子定数を固定して，そ
の上にグラフェンを接合した場合，グラフェンの格子定数に 8%に近い誤差が生じること
である．この誤差を小さくするためには， SiC6√3 ൈ 6√3上にグラフェン 13×13 を配置し
たモデルが必要となる．これらの関係を Table 3.5 にまとめる．	SiC6√3 ൈ 6√3上のグラフ
ェン 13×13 のモデルについて，Kim ら[26]は第一原理計算を実施しており，実験結果によ
り近い STM 像の計算結果を示し，バッファ層の構造を明らかにしている．SiC6√3 ൈ 6√3
の場合，誤差は 0.0603%と非常に小さくなるが，格子内の原子数が多くなり，計算リソー
スが膨大になるという問題がある．  
本研究では，計算負荷を考慮して，SiC 基板は 4H-SiC(0001)	√3 ൈ √3，グラフェンは 2×2
構造のものを使用することとした． 
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Table 3.5  The lattice constant of SiC surface and graphene. 
Graphene 
Cell size 1×1 2×2 13×13 
Lattice constant (nm) 0.24589 0.49178 3.19657 
SiC 
Cell size 1×1 √3 ൈ √3 6√3 ൈ 6√3 
Lattice constant (nm) 0.30817 0.53377 3.20260 
Lattice mismatch of graphene and SiC (nm) 0.06228 0.04199 0.00603 
Lattice mismatch of graphene and SiC (％) 20.20 7.87 0.19 
 
計算で用いたグラフェン/4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30° 構造モデルの正面図を Fig. 3.15 (a)
に，側面図を Fig. 3.15 (b) に示す．このモデルは，Mattausch ら[6]によって報告されたモデ
ルと同様である．グラフェンの 2 層目は 1 層目に対して AB スタッキングの関係になるよ
うに配置し，真空層は，グラフェン最上層から 1nm 以上をとった．最下端の C 原子は，そ
の下の真空層とその下のグラフェン層に対して影響を少なくするため，水素で終端（Fig. 
3.15 中で白色）している．SiC と１層目，1 層目と 2 層目の層間距離の初期値はそれぞれ
0.26nm とした． 
2 つの異なる物質を結合して界面を作製する場合，2 つの物質の格子定数が異なるため，
整合性について検証する必要がある．Table 3.5 に示すように，SiC とグラフェンのそれぞ
れ格子定数はそれぞれ，0.3081nm と 0.24589nm であり，SiC√3 ൈ √3R30°とグラフェン 2×2
の格子定数はそれぞれ 0.53407nm と 0.49178nm となる．本研究では，SiC の格子定数を基
準として固定し，グラフェンを引き延ばして結合した．この時，グラフェン 2×2 の格子定
数が 0.49178nm から 0.53377nm に引き伸ばされることになり，このときグラフェンの格子
定数の誤差は 7.87％以内となった．グラフェンを引き延ばしたことによる性質の変化を調
べるため，格子定数が(a) 0.24589nm と(b) 0.26689nm の場合のグラフェン 1 層分について，
真空層は 1nm として電子状態を計算した．構造最適化を行わず, 計算条件はカットオフを
400eV, k-point を 9×9×3 グリッドとして計算を行った．それぞれのエネルギーバンド構造
を，Fig. 3.16 に示す．この計算によって，K 点におけるフェルミレベル近傍のエネルギー
バンド構造の形状には，大きな違いはないことが確認できた．この 2 つの構造の全エネル
ギーの差は，グラフェンの単位格子あたり 0.7791eV で，これは引き延ばしによる弾性エネ
ルギーに相当すると考えられる．本研究で用いる Fig. 3.15 に示すグラフェン/SiC モデルで
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は，グラフェン 2×2 構造が 2 層分あることから 0.7791×8=6.323eV の弾性エネルギーを持つ
といえる． 
本研究では Fig. 3.15 に示すモデルをグラフェン/SiC 基本モデルとして使用することと
し，以降 Model A と呼ぶこととする． 
 
 
Fig. 3.15  2-layer graphene constructed on 4H-SiC(0001)	√3 ൈ √3 surface. (a) side view, (b) top 
view. [29] 
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Fig. 3.16 Energy band structure of graphene sheet with lattice constant (a) 0.24589nm, (b) 
0.26689nm.  
 
 
3.4.2. 計算結果と考察 
3.4.2.1.  グラフェン/SiC の界面における電子構造 
4H-SiC(0001) 表面上に2層のグラフェンを積層したModel Aモデルでは，原子座標だけで
なく格子定数を可変であるとして，最適化を行った．平面波展開のカットオフエネルギー
は550 eV，サンプルk点は7×7×1グリッドを用いた．以降の計算においては，カットオフエ
ネルギー，サンプルk点は，特に指定のないかぎり同じ条件で計算を行うこととする． 
グラフェン/SiCの界面の第一原理計算による評価は，いくつか研究が報告されており，
参考のため，先行研究の場合の計算条件について述べておく． Mattauschら[6]らは，計算
コードにThe Vienna ab initio simulation package（VASP），計算には局所スピン密度近似（Local 
spin density approximation：LSDA）とProjector augmented wave（PAW）法を用い，k-point は
7×7×1 ，カットオフエネルギーは400eVで計算を行っている．また，Varchonら[7]は，DFT
の一般化密度勾配近似（Generalized gradient approximation：GGA）法を用いて，ウルトラソ
フト型擬ポテンシャル法を用いている．k-point は9×9×1，カットオフエネルギーは211eVと
している． 
構造最適化によって，格子定数は a = 0.5337nm から a = 0.5137nm へと小さくなり，また
全エネルギーは 5.52eV 分減少した．格子定数と原子位置を緩和したことにより，格子定数
が小さくなり，それによってグラフェンの引き延ばしが緩和された．この構造最適化によ
(a)                                      (b) 
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って，グラフェンの格子定数の構造全体に対する誤差（ミスマッチ）は，7.29%から 4.20％
まで引き下げられた．一方，格子定数を固定し，原子位置のみ緩和して最適化を行った場
合（Fig. 3.1(ⅲ)）の構造を Model A’’とする．Model A’と Model A’’を比較すると，エネル
ギー差は 2.26eV であり，Model A’の場合の方が安定した．これは，グラフェンの引き延ば
しが構造最適化によって緩和され，グラフェンの弾性エネルギーが下がったためと考えら
れる． 
次に，Model A’のエネルギーバンド計算を行った．バンド図はFig. 3.17のようになり，k
点近傍においてフェルミレベルより少し低いエネルギー位置で交点を示した．Varchonら
[7]は，Si-face SiC上にグラフェンを2層積層した場合についてバンド計算を行っている．彼
らは，ディラックコーンの交点がフェルミレベルより少し低いエネルギー位置に現れてい
ることについて，基板からの電荷の移動によるものと考察している．本研究のモデルは，
Varchonら[7]の「Si-face SiC上にグラフェンを2層積層した場合」のモデルに相当し，Fig. 3.17
の結果は，彼らの計算結果とよく合っており，ディラックコーンの交点がフェルミレベル
より低いエネルギー位置に現れており，基板から電荷が移動しているといえる． 
 
 
Fig. 3.17 Energy band of graphene on SiC(0001) surface after optimization calculation by the GGA
＋PBE method.  
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3.4.2.2.  分散力を考慮した計算 
第一原理計算を用いた構造最適化とエネルギーバンド計算において，Model A’に対する
VDWF の効果を調べるために，GGA のみ，GGA+ Grimme および GGA+ TS の 3 つの方法
を用いて計算を行った．それらの計算結果を Table 3.6 に示す．D0 ，D0’，D1 はそれぞれ，
グラフェン第 1 層目と最外層の Si との距離，グラフェン第一層目と最外層の Si もしくは
C との距離，グラフェン第 2 層目と第 1 層目の距離を示している．通常の GGA のみの計
算の場合，D1がグラファイトの層間距離（0.335nm [6]）よりも大きくなっている．GGA の
みの DFT 計算では VDWF の効果を考慮できず，計算が不十分なためである．GGA+ Grimme，
GGA+TS の計算の場合，D1 はそれぞれ 3.2854nm, 3.3754nm となった．GGA+TS 法で計算
した D1は，グラファイトの層間距離とも一番近い値になっている．以上のことから，本モ
デルに対しては，GGA+TS 法が最適と考え，以下の計算は，GGA+TS 法を用いて，実施し
た． 
Fig. 3.15 に示す基本モデル（Model A）に対して，GGA + TS を用いて，原子座標と格子
定数を構造最適化した．構造最適化後の Model A’のエネルギーバンド図を，Fig. 3.18 に示
す．格子定数は，構造最適化前後において a = 0.5341nm から a = 0.5133nm となり小さくな
った．Fig. 3.18 のエネルギーバンド図は，Fig. 3.17 の GGA のみの場合や，LSDA 法を用い
た Mattausch ら [6]や GGA 法を用いた Varchon ら[7]の結果と比較すると，k 点においてデ
ィラックコーンの負側へのシフトが再現できており，形状も似た結果となった．Model A
のエネルギーバンド分散に対しては，VDWF の影響は小さいと考えられる． 
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Table 3.6  Structural properties of 2-layer graphene on SiC(0001) obtained from various 
calculations. D0, (D0’) and D1 denote the distance between the top SiC (Si) and graphene 1-st layer 
and between the graphene 1-st and 2-nd layer, respectively. [29] 
 
 Methods k-point Cutoff (eV) D0 (nm) D0’ (nm) D1 (nm) 
Calculation  
 
GGA 7×7×1 550 0.25762 0.22650 0.36245 
GGA + Grimme 7×7×1 550 0.25733 0.22656 0.32854 
GGA + TS 7×7×1 550 0.25722 0.22654 0.33754 
LSDA [6] 7×7×1 400 0.258 ― 0.33 
GGA [7] 9×9×1 211 ― 0.20 0.38 
Experimental 
TEM [30] ― ― ― 0.29 0.35 
STM [31] ― ― 0.25 ― 0.3 
X-ray diffraction 
[32] 
― ― 
― 0.232±0.08 0.350±0.05
 
 
Fig. 3.18 Energy band of graphene on SiC(0001) surface after optimization calculation by the 
GGA+TS method. [29] 
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3.4.2.3.  グラフェン/SiC 界面構造の原子欠陥 
グラフェン/SiC 界面における欠陥の影響を調べるために，Model A’に対して，SiC 表面側
に Si の欠陥が 1 つできた場合，C の欠陥が 1 つできた場合の欠陥モデルを作製した．空孔
の配置の違いによって 3 種類ずつ作製し，Si 空孔をもつモデルを Model Si1v, Si2v, Si3v，C
空孔をもつモデルを Model C1v, C2v, C3v とした．空孔となる Si と C 原子の位置は，Fig. 
3.19 に示している．これらのモデルに対して，GGA + TS 法を用い，格子定数は固定して，
原子座標のみ構造最適化を行った．最適化後の安定化構造とエネルギーバンド図を，Fig. 
3.20（Si の場合），Fig. 3.22（C の場合）に示す． Table 3.7 に Model Si1v, Si2v, Si3v および
Model C1v, C2v, C3v の各層間距離を示しす．各層の位置は，その層に含まれる原子の z 軸
座標の平均値から求めた． 
Fig. 3.20 の Model Si1v, Si2v, Si3v と Fig. 3.22 の Model C1v, C2v, C3v における Si もしくは
C 原子の欠陥形成エネルギーを，欠陥のないモデルとの相対的な安定エネルギーから求め
る．欠陥形成エネルギーEVは，式(3.2)で与えられる． 
 
11  hostV EEE                   (3.2) 
 
ここで， E1:欠陥を含む構造の全エネルギー， Ehost：欠陥を含まない構造の全エネルギ
ー, 1 は Si 原子（ Si ＝−107.3376 eV） のエネルギー，もしくは C 原子（ C ＝−154.9610 
eV）の 1 原子あたりのエネルギーである．結果，本モデルに対する Si 欠陥形成エネルギー
は Model Si1v, Si2v, Si3 の場合でそれぞれ 4.058 eV, 3.324 eV, 4.050 eV であり，C 欠陥形成エ
ネルギーは Model C1v, C2v, C3v の場合で 1.599 eV, 1.590 eV, 1.533 eV となった．Ping ら[33]
は，4H-SiC バルクに関して欠陥形成エネルギーを計算しており，Si の欠陥形成エネルギー
は 7.859eV，C の欠陥形成エネルギーは 2.042eV と求めた．これらの値と比較すると，本計
算で得られた欠陥形成エネルギー値は小さい．このことは，グラフェンが積層した SiC 表
面の方が，SiC バルクの場合より Si や C の空孔が形成されやすいことを示している． 
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Fig. 3.19  2-layer graphene constructed on 4H-SiC(0001)	√3 ൈ √3R30° surface. 
 
Fig. 3.20 (a), (b) の Model Si1v, Si2v は，Model A’における Si1 と Si2 に位置する Si の空
孔を作ったものである．このとき，Si1 や Si2 は，Model A’においてグラフェンの第 1 層内
の C 原子と相互作用している．Table 3.7 を見てみると，Model Si1v, Si2v では，Si の空孔が
できたことにより，グラフェン第 1 層と基板最上面の Si 原子との距離は Model A’ の
0.2265nm と比較して，それぞれ 0.2571nm, 0.2548nm までと広くなっている．それに伴っ
て，グラフェン第 1 層とグラフェン第 2 層の距離は，Model A’の場合の 0.3375nm であるの
に対し，Model Si1v, Si2v の場合は 0.3297nm,0.3310nm と狭くなっている．SiC 基板表面に
おいては，SiC 表面の最外層にあった Si 原子が z 軸の負方向に下がっており，それ以外の
表面近傍にある原子はあまり移動していない．さらに詳しく見るために，Model Si1V の各
原子の x，y，z 方向へ変位量を Fig. 3.21 (a) に，構造最適化前後の構造を Fig. 3.21 (b), (c) 
に示す．Fig. 3.21 (a) より，SiC の再表面にある Si が下方向に，Si と結合していたグラフ
ェン第 1 層内の C 原子が，上方向に移動していることが分かる．この様子は Fig. 3.21 (b) 
にもみられ，Si1 の欠陥ができることによって，SiC 最表面とグラフェン第 1 層との間にあ
った相互作用が，小さくなっている．その結果グラフェン第 1 層が上の方に移動し，グラ
フェン層と SiC 基板が分離している．また，Fig. 3.19 (a), (b) のエネルギーバンド図では，
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k 点のディラック・コーンの形状が変化している．これは Si の欠陥に伴い，グラフェン第
1 層と SiC 基板の相互作用が少なくなって，分離している．さらに，分離した第 1 層目の
グラフェンが基板から剥離し，第 2 層目のグラフェンに影響を及ぼしているためと考えら
れる．以上の結果より，第 1 層グラフェンはバッファ層としてでなく，グラフェン層とし
て機能していると言える． 
Fig. 3.20 (c) の Model Si3V は，Model A’における Si3 site の位置の Si を取り除いたもの
で，この Si は，Model A’においてグラフェン層を形成する原子との相互作用が少ない．Fig. 
15(c) の Model Si3V においては，Si の欠陥ができたことにより，SiC 基板の第 1 層目と 2
層目の Si が上に，第 1 層内の C 原子は下方に変位している．しかし，Model Si1v, Si2v と
比較すると，Model Si3Vの再構成に伴う各原子の変移は小さい．また，Fig. 3.20 (c) に示す
ように Model Si3Vのエネルギーバンド構造は，k 点におけるディラック・コーンの周辺を
含め，バンド図は Model A’と比較して変化している．また，そのバンド構造は Model Si1v, 
Si2v のそれとは異なっている． 
Fig. 3.22 に示す Model C1v, C2v, C3v は，Model A’における C1，C2，C3 の位置に空孔を
作ったものである．Model C1v, C2v, C3v は構造最適化を行うと，SiC 基板上の表面再外層
にある Si の 1 つが大きく変位している．さらに，1 例として，Model C2Vについて詳細に
調べた．Model C2Vの各原子の x，y，z 方向へ変位量を Fig. 3.23 (a) に，構造の変化を Fig. 
3.23(b), (c) に示す．Fig. 3.23 (a) に示すように，C 原子の空孔ができた場合，グラフェンと
相互作用の少ない Si3 site原子が，Cの空孔を埋める方向に移動している．このことはModel 
C1v，Model C3v においても非常に似た現象を示しており，3 つの全てのモデルにおいて，
Si3 site にある Si 原子が，空孔を埋める方向に移動している．また，Model C1v, C2v, C3v の
エネルギーバンド構造を Fig. 3.22 に示す．どの構造においても k 点のディラック・コーン
は残っており，Model C1v, C2v, C3v に特徴的な差異は見られない．これは C 原子の欠陥生
成とそれに伴う再構成の際に，グラフェン第 1 層との相互作用が少ない SiC 表面の Si の原
子（Fig. 3.19 中での Si3 にあたる）が移動することで，バッファとして機能し，欠陥の変
位を吸収しているためと考えられる． 
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Table 3.7 Distances between graphene layer and SiC(0001) surface. Units are in nm. [29] 
 Model A 
Vacancy model  
 
Si1v Si2v Si3v C1v C2v C3v 
DG1-2 0.3375 0.3297 0.3310 0.3383 0.3370 0.3386 0.3459
DTSi-G1 0.2265 0.2571 0.2548 0.2192 0.2424 0.2429 0.2443
DTC-TSi 0.0613 0.0441 0.0457 0.0715 0.0532 0.0536 0.0547
DSSi-TC 0.1898 0.1860 0.1859 0.1849 0.1945 0.1947 0.1952
DSC-SSi 0.0645 0.0670 0.0670 0.0670 0.0662 0.0662 0.0664
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Fig. 3.20 Model (a) Si1v, (b) Si2v, (c) Si3v (left) and energy band structure (right), respectively． 
(a) Model Si1v 
 
  
 
 
 
 
 
 
(b)Model Si2v 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)Model Si3v 
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Fig. 3.21  (a) Displacement of surface atoms on SiC(0001) in model Si1v after structure 
optimization. Si1v model structure before (b) and after (c) structure optimization. [29] 
(a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
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Fig. 3.22 Model (a) C1v, (b) C2v, (c) C3v (left) and energy band structure (right), respectively． 
(a)Model C1v 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)Model C2v 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)Model C3v 
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Fig. 3.23  (a) Displacement of surface atoms on SiC(0001) in model C2v after structure optimization. 
C2v model structure before (b) and after (c) structure optimization. [29] 
(a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
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次に，Model A’，Model Si1v の電荷密度分布を計算した結果を Fig. 3.24 に示す．Model A’
の場合，Fig. 3.24(a) の黒枠線内のように SiC 基板とグラフェンの第 1 層は近接して電荷の
相互作用が見られる．これに対し，Model Si1v の場合，グラフェンの第 1 層は SiC 基板か
ら剥離し，SiC 基板とグラフェンの第 1 層の相互作用が消失している．電荷密度分布から
も，これまで議論してきた結果を支持する結果が得られた． 
 
 
Fig. 3.24 Charge density map of (a) Model A’, (b) Model Si1v. 
 
 
3.5. 結言 
 本章ではグラフェン/4H-SiC(0001) の界面構造と，この構造におけるグラフェンの特性
について調べるため，第一原理計算を用いて計算を行った． 
 はじめに，グラフェン/SiC 構造の基板となる SiC について，結晶構造モデル，表面構造
モデルを作製し，構造や電子状態を評価した．さらに，SiC 表面に欠陥ができた場合のエ
ネルギー状態を計算し，SiC 表面熱分解の初期状態を評価した．これにより，SiC の表面に
おいては，Si 原子欠陥がある方が，次の原子欠陥ができやすくなることを明らかにした． 
次に，グラフェン/SiC の界面構造モデルに対して，グラフェン間の分散力を考慮した
Grimme 法と TS 法の 2 種類の計算方法を適用した．また，グラフェン/SiC モデルでは，
TS 法がより適切であることを明らかにした．さらに，この TS 法を用いて，グラフェン/SiC
の界面における Si，C 欠陥の影響を調べた．欠陥サイトの異なるいくつかの欠陥モデルを
(a)                  (b)         
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示し，グラフェン/SiC モデルの原子構造変化やエネルギーバンド状態に与える影響につい
て調べた．グラフェン/SiC 構造では，Si 原子の欠陥ができる場合，Si の空孔の位置によっ
て，バッファ層として機能していたグラフェン第 1 層が SiC 基板から剥離することが分か
った．この剥離は，次のグラフェン層の生成につながっていくことが予想される．また，
別サイトに位置する Si 原子欠陥ができた場合には，構造に大きな変化が表れないが，バン
ド構造に影響を及ぼした．バンド構造に影響を与えるということは，電子移動度にも影響
を与えることであり，SiC 上でのグラフェンの生成においては，SiC 基板の状態を制御する
ことは重要である．一方，C 原子が欠陥となる場合は，界面にある Si 原子が，C 原子の欠
陥を補償する働きをすることにより，原子構造やエネルギーバンドの状態は，大きく変化
しないことが分かった．Si 原子がバッファとして機能することによって，構造やエネルギ
ー状態が保持される傾向にあった．つまり，C 原子の欠陥の場合は，SiC 表面上に Si 原子
があれば，グラフェンの性能にあまり大きな影響を与えないといえる． 
 
 
  
66 
 
【参考文献】 
[1] M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias, J. D. Joannopoulos, Rev. Mod. Phys., 64, 1045 
(1992). 
[2] V. Milman, B. Winkler, J.A. White, C. J. Pickard, M. C. Payne, E.V. Akhmatskaya, R. H. Nobes, 
Int. J. Quantum Chem., 77, 895 (2000). 
[3] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77, 3865 (1996). 
[4] D. Vanderbilt, Phys. Rev., B 41, 7892 (1990). 
[5] H. J. Monkhorst, J. D. Pack, Phys. Rev., B 13, 5188 (1976).  
[6] A. Mattausch, O. Pankratov, Phys. Rev. Lett., 99, 76802 (2007).  
[7] F. Varchon, R. Feng, J. Hass, X. Li, B. Ngoc Nguyen, C. Naud, P. Mallet, J.Y. Veuillen, C. Berger, 
E. H. Conrad, L. Magaud, Phys. Rev. Lett., B 99, 126805 (2007). 
[8] S. Grimme, J. Comput. Chem., 25, 12 (2004). 
[9] A. Tkatchenko, M. Scheffler, Phys. Rev. Lett., 102, 73005 (2009). 
[10] J. M. Bind, Materials Research Bulletin, 13, 2, 91-96 (1978). 
[11] A. Taylor, D. S. Laidler, British, Jpn. Appl. Phys., 1, 7 (1950). 
[12] J. Ruska, L. J. Gauckler, J. Lorenz, H.U. Rexer, J. of Mater. Sci., 14, 2013 (1979).  
[13] Z. Jiang, X. Xu, H. Wu, F. Zhang, Z. Jina, Solid State Commun., 123, 263 (2002). 
[14] O. Madelung, M. Schulz, H. Weiss, Landolt-Bornstein, New Series, Groups Ⅲ,17, 31,  
Springer, Berlin (1982). 
[15] M. C. Righi, C. A. Pignedoli, G. Borghi, R. D. Felice, C. M. Bertoni, A. Catellani, Phys. Rev., 
B 66, 045320 (2002). 
[16] I. Forbeaux, J. M. Themlin, J. M. Debever, Phys. Rev., B 58, 24 (1998). 
[17] U. Starke, J. Schardt, J. Bernhardt, M. Franke, K. Reuter, H. Wedler, K. Heinz, J. Furthmüller, P. 
Käckell, F. Bechstedt, Phys. Rev. Lett., 80, 758 (1998). 
[18] J. Schardt, J. Bernhardt, U. Starke, K. Heinz, Phys. Rev., B, 62, 10335 (2000). 
[19] F. Amy, H. Enriquez, P. Soukiassian, P. F. Storino, Y. J. Chabal, A. J. Mayne, G. Dujardin, Y. K. 
Hwu, C. Brylinski, Phys. Rev. Lett., 86, 4342 (2001).  
[20] F. Owman, P. M˚artensson, Surf. Sci., 330, L639 (1995). 
[21] A. Fissel, Phys. Rep., 379, 3, 149 (2003). 
[22] T. Ohta, A. Bostwick, J. L. McChesney, T. Seyller, K. Horn, E. Rotenberg, Phys. Rev. Lett., 98, 
67 
 
206802 (2007). 
[23] H. Hibino, H. Kageshima, F. Maeda, M. Nagase, Y. Kobayashi, H. Yamaguchi, Phys. Rev., B 77, 
075413 (2008). 
[24] K. V. Emtsev, F. Speck, T. Seyller, L. Ley, J. D. Riley, Phys. Rev., B 77, 155303 (2008). 
[25] P. Lauffer, K. V. Emtsev, R. Graupner, T. Seyller, L. Ley, S. A. Reshanov, H. B. Weber Phys. 
Rev., B 77, 155426 (2008). 
[26] S. Kim, J. Ihm., H. J. Choi, Y. W. Son, Phys. Rev. Lett., 100, 176802 (2008). 
[27] H. Kageshima, H. Hibino, M. Nagase, H. Yamaguchi, Appl. Phys. Express, 2, 065502 (2009). 
[28] C. Riedl, C. Coletti, T. Iwasaki, A. A. Zakharov, U. Starke, Phys. Rev. Lett., 103, 246804 (2009). 
[29] J. Ishii, S. Matsushima, H.Nakamura, T. Ikari, M. Naitoh, e-Journal of Surface Science and 
Nanotechnology, 14,107 (2016). 
[30] W. Norimatsu, M. Kusunoki, Chem. Phys. Lett., 468, 52 (2009). 
[31] G. M. Rutter, N. P. Guisinger, J. N. Crain, E. A. A. Jarvis, M. D. Stiles, T. Li, P. N. First, J. A. 
Stroscio, Phys. Rev., B 76, 235416 (2007). 
[32] J. Hass, J. E. Millán-Otoya, P. N. First, E. H. Conrad, Phys. Rev. Lett., B 78, 205424 (2008). 
[33] C. Ping, Z. Yuming, Z. Yimen, J. Semicond., 34, 013002 (2013). 
 
 
  
68 
 
4. イオンビームを照射した 
3C-SiC(111) 薄膜へのグラフェン成長 
4.1. はじめに 
SiC表面熱分解法は，基板表面に大面積なグラフェンが形成可能なので，ウェハスケール
の単結晶グラフェン膜が得られる可能性があり，グラフェンFET基板として用いることが
期待されている[1]．本研究では，SiC表面熱分解法を用いてグラフェン生成を行うが，SiC
基板は高価であり，大量生産には適していない．また，直接FETとして採用する場合，グ
ラフェン直下がSiC基板であるため，基板へのリーク電流が問題となってくる．そこで，本
研究では基板として，絶縁体上のSiC基板（SiC On Insulator: SiC-OI）[2]を用いる．従来の
研究により，SiC-OIやSi上のSiC基板には，6H-SiC(0001) や4H-SiC(0001) と同じような様式
でグラフェン層が成長することが報告されている[3-5]． 
第 1 章に示したように，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャル成長では，4H-SiC
)1000( もしくは 6H-SiC )1000(  においては，グラフェン[6, 7]もしくは CNT[8]が成長す
る．また，4H- SiC )1000(  もしくは 6H-SiC )1000(  上の CNT 成長の場合，イオンビーム
照射によって CNT の成長は促進することが，明らかになっている[9, 10]．これに対して，
SiC 表面熱分解法によって 4H-SiC(0001) 表面にグラフェンが成長する場合，基板へのイオ
ンビーム照射によるグラフェン生成の促進例[11]はあるが，イオンビームとグラフェンの
エピタキシャル成長機構の関係については，明らかにされていない． 
本研究では，あらかじめ SiC 基板にイオンビーム照射を行い，SiC 熱分解によるグラフ
ェン成長制御を試みる．3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板に Ar＋イオンビームを照射した後，
SiC 表面熱分解を行い，生成したグラフェンに，Ar＋イオンビームの効果が，どのように影
響するのかについて評価する． 
Ar＋イオンビームを照射した後の SiC の表面状態を，XPS によって観察する．さらに，
高温加熱により再構成した表面構造を，STM と LEED により観察する．生成したグラフェ
ンを，ラマン分光法によって観察し，イオンビーム照射が，グラフェンの生成や表面再構
成に対してどのような効果をあたえるのか評価する． 
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4.2. 計算と実験方法 
4.2.1. 計算方法 
SiC 表面に Ar＋イオンビームを照射した場合の影響を調べるため，モンテカルロシミュ
レーション法を基にしたプログラムコード SRIM を用いて，シミュレーションを行った．
SiC の層の厚さを 10nm とし，その表面に対して Ar を照射した場合の計算を，1000 回繰
り返した．Ar の照射エネルギーと照射角度は，それぞれ 1keV，80° - 60°の場合と 1- 3keV，
45°の場合について行った． 
 
4.2.2. 基板について 
本研究では，Fig. 4.1 (a) に示すように，Silicon On Insulator（SOI）の構造を持つ 3C-
SiC(111)/SiO2/Si(111) ウェハを用いて，グラフェンの生成を行う．SOI ウェハの最上層の Si
層を，犠牲酸化によって約 5nm まで薄くし，得られた極薄の上部 Si 層を炭化処理により，
3C-SiC のシード層に変換した．さらに，超高真空（Ultra high vacuum：UHV）において，
化学気相成長法（Chemical vapor deposition：CVD）により，約 3000 nm の厚さのエピタキ
シャル SiC 層を SiO2/SiC 基板上に成長させている[2]．この 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) ウェ
ハを表面熱分解することによって，Fig. 4.1 (b) に示すような 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) 上グ
ラフェンの作製を行う．将来的には，最外層の SiC(111)の膜厚を制御することによって，
Fig. 4.1 (c) に示すような絶縁体上のグラフェン（Graphene on insulator：GOI）の作製を行う
ことを視野に入れて研究を進めている． 
 
 
Fig. 4.1 Structure schematic of (a) 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) (SiC on insulator : SOI), (b) Epitaxial 
graphene on SOI, (c) Epitaxial graphene on insulator (GOI). 
 
 
 
(a)             (b)            (c) 
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4.2.3. 実験方法 
試料の処理，加熱，測定評価の手順について，フロー図を Fig. 4.2 に示す．まず，3C-
SiC(111)/SiO2/Si(111) 試料は，およそ 1×7×0.5 ㎜ 3のサイズに切り出した．それぞれの試料
表面にイオンビームを照射する．本研究では，九州工業大学機器分析センターの集束イオ
ンビーム装置（日立 FB-2000）を使用している．イオンビームには，数 keV のエネルギー
の Ar+を用いる．イオンビーム照射は，1.0×10-4 Pa オーダーの真空中で行った．Ar+イオン
ビーム照射の条件は，エネルギーを 1keV，照射角度を 80°，70°，60°とした場合と，エネ
ルギーを 1keV，3keV，5keV，照射角度を 45°とした場合を用意した．ここで，イオンビー
ムの照射角度は，表面に垂直な場合を 0°とする． 
さらに，Ar＋イオンビーム照射後の試料の表面組成を評価するため，XPS 測定を行った． 
X 線源は，1486.6eV に維持された AlKα を使用した．XPS 測定は，1×10-6 Pa オーダーの真
空中で行った．XPS のパスエネルギーは 20 eV，試料表面に対する検出角は 35°とした． 
試料は，前処理として，アセトン中で 10min の超音波洗浄を行い，表面の有機物除去を
行った．その後，Fig. 2.2 に示す高温加熱処理と LEED・STM の測定が可能な UHV チャン
バーに導入した． 
STM 装置で使用する探針は，タングステン製のワイヤ（直径 0.3mm）を用いて作製した．
タングステンワイヤは，適当な長さに切り出した後，アセトン中で 10min の超音波洗浄を
行った．その後，NaOH 溶液中で，白金の環状電極の中心に浸して直流電圧を印加し，エ
ッチングを行った．作製した探針は，トリートメントチャンバー内で約 900°で 15 時間以
上の熱処理を行ってから，実験に使用した． 
試料は，UHV のトリートメントチャンバー内で約 500°C，12 時間脱ガス処理をおこなっ
た．その後，SiC 表面熱分解法として，試料を加熱温度 1050-1200°C，時間 1-5min でアニ
ールした．加熱温度を 1050-1200°C としているのは，イオンビームの効果をグラフェン生
成初期状態において評価する目的のためと，SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板の溶解を避けるため
である．試料温度は，光学式パイロメーターを用いて測定した．アニール後，1 時間程度
かけて，自然冷却した． 
アニール後の試料を，ベース圧力 1×10-8 Pa の UHV チャンバー内で LEED 観察し，LEED
像はディジタルカメラで撮影した．その後，UHV メインチャンバー内で試料を移動させ，
STM 測定を行った．STM の測定後，試料を大気中に取り出し，ラマン分光測定（固定レー
ザー波長 514.5 nm）を行った．  
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Fig. 4.2 Flowchart of experimental method. 
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4.3. 結果と考察 
4.3.1. イオンビーム照射の計算結果 
Ar＋イオンビーム照射をした場合の SiC 表面への影響を調べるため，モンテカルロ・シ
ミュレーションコード SRIM を用い，シミュレーションを行った．Ar を SiC 表面に照射し
た場合について，SiC 表面で Si や C のはじき出しが生じた位置分布を計算した．ターゲッ
ト試料である SiC の厚さを 10nm，Ar の照射回数を 1000 回とし，Ar の照射エネルギーと
角度を変化させた場合について計算した．計算結果を Fig. 4.3 に示す．横軸が表面からの
深さ(nm)，縦軸が Si，C 原子のはじき出される位置分布である．Fig. 4.3 (a), (b), (c) は Ar の
エネルギーを 1keV とし，照射角度を 80°，70°，60°とした場合(以降 Ar(1keV, 80°), Ar(1keV, 
70°), Ar(1keV, 60°)と記述する)の結果を示す．Fig. 4.3 (d), (e) はArの入射角を 45°に固定し，
エネルギーが 1 keV，3keV の場合(以降 Ar(1keV, 45°), Ar(3keV, 45°)と記述する)の結果を示
している． 
シミュレーション結果より，Fig. 4.3 (a) Ar(1keV, 80°) の場合，1nm 以内にはじき出しが
集中しており，深さが 0.3nm のところでピークとなっている．Fig. 4.3 のなかでは，Fig. 4.3 
(a) Ar(1keV, 80°) の場合のピーク強度が最も強く，表面近傍に集中している．3C-SiC の場
合，1 バイレイヤの厚さは 0.251nm であることを踏まえると，1nm はおよそ SiC バイレイ
ヤ 3~4 層分に相当する．Ar(1keV, 80°) の場合，SiC バイレイヤ 1 層分に集中しており，SiC
バイレイヤ 3~4 層分より深くには達していないといえる．Fig. 4.3 (b) Ar(1keV, 70°) と Fig. 
4.3 (c) Ar(1keV, 60°) の場合，深さ方向の影響は，それぞれ 2, 3nm まで及んでいる．また，
Ar(1keV, 80°)と比較して，Ar(1keV, 60°) と Ar(1keV, 70°)場合はピークは広がりを持つよう
になり，深い部分に達するようになる．Fig. 4.3 (e)の Ar(3keV, 45°) の場合，Si，C 原子のは
じき出しは 6nm まで達している．エネルギーの高い Ar(3keV, 45°) の場合でも，表面近傍
のピークは，Ar(1keV, 80°)の場合が高い． 
以上のことから，照射角度が大きい場合，イオンビームによる Si，C 原子のはじき出し
は，表面の浅い部分に集中している．照射角度が小さくなると，表面近傍のピーク強度が
下がり，深い部分に分散するようになる．また，ピーク位置もバルクの深い方にシフトし
ていくことが分かった． 
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Fig. 4.3 Calculated vacancy profiles in a SiC substrate after Ar+ ion irradiation. The angle and 
energy of Ar+ ions are (a) 1keV, 80°, (b) 1keV, 70°, (c) 1keV, 60°, (d) 1keV, 45°, (e) 3keV, 45°, 
respectively. [12, 13] 
 
4.3.2. XPS による表面へのイオンビーム照射の評価 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に Ar＋イオンビームを照射した．Ar＋イオンビームの照射時間
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は 1 時間，エネルギーは 1keV，角度は 80°, 70°, 60°とした．照射後の表面組成を評価する
ため，XPS を用いて表面を測定した．Fig. 4.4 に，XPS の Si 2p ピークの測定結果を示す．
Fig. 4.4 (a)はイオンビームなし，Fig. 4.4 (b), (c), (d) は，それぞれイオンビームの入射角度
が(b) 80°, (c) 70°, (d) 60°の場合である． 
Fig. 4.4 (a) に示す Ar＋イオンビーム照射なしの場合では，Si-C 結合に起因するピークが
101eV 付近に現れている．これに対し，Fig. 4.4 (b), (c) のイオンビーム照射角度が 80°, 70°
の場合では，103eV 付近に SiO2に起因するピーク[14]が現れている．さらに Fig. 4.4 (d) に
示すように，イオンの照射角度が 60°になると，SiO2のみでなく，Si2O3や SiO などのピー
クが現れている．以上のことは，Ar＋イオンビーム照射によって 3C-SiC(111)表面の Si と C
の結合が切れ，Si-O の結合が増加し，酸化しているためと考えられる．  
 
  
Fig. 4.4 Deconvoluted Si 2p X-ray photoelectron spectra obtained for 3C-SiC(111) surfaces (a) 
without and (b) with Ar+ ion beam irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. 
 
4.3.3. 3C-SiC(111)の表面再構成 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に，エネルギー1keV，照射角度 70°で Ar＋のイオンビーム照射
を行った後，1050°C，3min でアニールを行った場合の，LEED 像と STM 像を Fig. 4.5 に示
す．エネルギー1keV，照射角度 80°の Ar+イオンビームを照射し，アニールを温度 1050°C，
(a)                                   (b) 
(c)                                  (d) 
75 
 
時間 3min で行った場合の，LEED 像と STM 像を Fig. 4.6 に示す．Forbeaux ら[15] は，6H-
SiC(0001) の加熱分解を行い，SiC の加熱初期に再構成表面として√3 ൈ √3R30°の構造が見
られることを示した．Fig. 4.5 (a) と Fig. 4.6 (a) の LEED 像は，彼らの 1050°で加熱したと
きの LEED とよく似た構造を示しており，√3 ൈ √3R30°の構造を示している．また，Ar＋イ
オンビーム照射なしで，1050°C，3min のアニールを行った場合の STM 像も，Fig. 4.5 (b) 
に似た形状が観察され，グラフェンの生成は見られなかった． 
アニール温度 1050°C で加熱した場合，イオンビームの有無にかかわらず，√3 ൈ √3R30°
の構造は見られたが，グラフェンの生成は確認できなかった． 
 
 
Fig. 4.5 LEED pattern (a) and STM image (b) of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 
irradiation at 1keV for 1 h, followed by annealing at 1050°C for 3 min. The irradiation angles are 70°. 
 
 
Fig. 4.6 LEED pattern (a) and STM image (b) of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 
irradiation at 1keV for 1 h, followed by annealing at 1050°C for 3 min. The irradiation angles are 80°. 
 
(b)(a) 
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次に Ar＋イオンビーム照射なしで，温度 1100°C，時間 1min でアニールとした場合の STM
像を Fig. 4.7 に示す．このとき，グラフェンの生成は見られないが，Fig. 4.7 (a) の白枠は，
下地の SiC に対して 6×6 構造をとっており，SiC 再構成表面が見られた．Ar＋イオンビーム
照射角度 80°, 70°で照射した後，温度 1100°C，時間 1min でアニールした場合の表面を，
STM によって観察したものを Fig. 4.8 に示す．温度 1100°C，時間 1min のアニールの場合
は，イオンビームの照射の有無にかかわらず，再構成表面は形成されるが，グラフェンは
観察できなかった． 
 
    
Fig. 4.7 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken without irradiation. Annealing temperature 
and time are 1100°C and 1 min. (a) It=0.190nA, Vs=1.493V, (b) It=0.200nA, Vs=0.131V. 
 
   
Fig. 4.8 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at (a) 80°, 
(b) 70° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 1 min. (a) It=0.200nA, 
Vs=2.000V, (b) It=0.220nA, Vs=1.497V.  
 
(b)(a) 
(b)(a) 
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4.3.4. 3C-SiC(111)上のグラフェン形成 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面にエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°の Ar＋イオンビームを照
射した．また，Ar＋イオンビームを照射しない場合の試料も用意し，これらの試料を温度
1100°C，時間 3min でアニールし，グラフェンの生成を試みた． Fig. 4.9 (a) はイオンビー
ム照射なしの場合，Fig. 4.9 (b), (c), (d) はそれぞれ照射角度 80°, 70°, 60°の場合の LEED 像
を示す．Fig. 4.9 (a) の照射なし場合，LEED 像は不鮮明であるが，√3 ൈ √3R30°のパターン
を示しており，熱分解による表面の再構成初期の構造が現れている．Fig. 4.9 (b) の照射角
度 80°の場合，グラフェン（青矢印）と SiC（黄色矢印）によるスポットとグラフェンスポ
ットの周りに6√3 ൈ 6√3の構造が現れており，SiC の上にグラフェンが生成していると考
えられる．Fig. 4.9(c) の照射角度 70°の場合は √3 ൈ √3R30°のスポット，Fig. 4.9 (d) の照
射角度 60°の場合は不鮮明であるが，グラフェンと SiC のスポットが観察された． 
       
 
                                       
Fig. 4.9 LEED patterns taken after annealing SiC(111) substrates without (a) and with Ar+ ion beam 
irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C 
and 3 min. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
(b) 
(d) (c) 
(a) 
(√3 ൈ √3) R30° 
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Fig. 4.9 で観察されたものと同じ試料の STM 測定結果を，Fig. 4.10-13 に示す．Fig. 4.10
がイオンビーム照射なし，Fig. 4.11-13 はそれぞれ照射角度 80°, 70°, 60°の場合である．Fig. 
4.10(a) の場合，像からステップやテラスができていることが分かる．しかし，Fig. 4.10 (b) 
の狭い領域の像においては，周期性が見られ表面再構成が起こっているが，グラフェンの
像は見られなかった． 
Fig. 4.11 (a) においては，像からステップやテラスができていることが確認でき，Fig. 4.10 
(a) と比較するとステップの数が増えていることが分かる．Fig. 4.11 (b) の像において，青
セルで囲まれた部分は 0.245nm であるので，グラフェンの格子定数 0.246nm とほぼ一致
し，グラフェンが形成できていると言える．Fig. 4.12，Fig. 4.13 では，ステップやテラスは
確認でき，Fig. 4.12 (b) の画像から再構成表面は見られるが，グラフェンの形成は確認でき
なかった．また，Fig. 4.13(b) においては，青セルのように 3×3 の構造が見られた． 
以上のことをまとめると，ここでは，イオンビーム照射なしと照射角度 80°, 70°, 60°でイ
オンビームを照射した SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面を，1100°C，3min でアニールした．照射
角度の違いによって，表面再構成とグラフェン形成の有無がどのようになるか調べた．基
板にイオンビーム照射の前処理をせずにアニールを行った場合，再構成表面は見られたが，
グラフェンの形成は観察できなかった．これは，温度が低いこと，加熱時間が短いことが
原因と考えられる．Ar+イオンビームをエネルギー1keV，照射角度 80°で照射した後にアニ
ールを行った場合，グラフェンの形成が見られた．さらに Ar+イオンビームの照射角度が
70°，60°の場合，グラフェンの形成は見られなかった．Fig. 4.3 の SRIM の計算結果では，
照射角度 80°の場合は表面近傍に強い欠陥が作られるが，内部への影響は少ない．このこ
とから，表面近傍の欠陥 Si や C の欠陥が Si の昇華を促進し，グラフェンの形成を促進し
ているのではないかと考えられる．これに対して，照射角度 70°, 60°の場合，表面近傍の欠
陥のピークは内部側にシフトしており，内部への侵入が多くなることが分かる．損傷が内
部に入り込んでいると，表面でのグラフェンの形成が難しく，グラフェンが観察されなか
ったのではないかと考えられる． 
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Fig. 4.10  STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken without irradiation. Annealing 
temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs=1.998V, (b) It=0.200nA, Vs =1.998V. 
[13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
    
Fig. 4.11 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 80° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs =1.999V, 
(b) It=0.190nA, Vs =-0.003V. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
   
Fig. 4.12 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 70° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs=2.000V, 
(b) It=0.190nA,Vs=1.998V. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
(b) (a) 
(b) (a) 
(b) (a) 
(a) 
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Fig. 4.13 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 60° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA,Vs=2.000V,   
(b) It=0.190nA,Vs=1.998V. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
Fig. 4.11に示したように，エネルギー1keV，角度 80°でイオンビーム照射を行い，1100°C，
3min でアニールした場合，グラフェンが STM 像から観察できた．そこで，形成されたグ
ラフェンを，より詳細に観察した．Fig. 4.14 (a) に示すのは，Fig. 4.11 と同じ基板上で，別
の場所を観察した STM 像である．Fig. 4.14 (a) では，左右の領域において異なるパターン
がみられる．右の領域 Rb では 6×6 のパターンが観察された．これは基板の SiC との相互
作用からみられるパターンであることが，先行研究により明らかにされている[16]．Fig. 4.9 
(b)  において，SiC のスポットの周りに 6×6 の LEED 像が観察されていることとも合致す
る．このことからグラフェンは 1ML 形成されていると考えられる．また，左の領域 Lb に
おいては 6×6 のパターンは見られず，Lauffer ら[17]の観察結果と比較するとグラフェンは
2ML 以上形成されているといえる．また，Rb と Lb との境界では，パターンの変化はある
もののグラフェンシートの切断は観察されず，最外層のグラフェンは 1 枚続きであること
がわかる．Fig. 4.14 (b) に示す 3D マッピングイメージから，0.14nm 分だけ左の領域のほ
うが，高い領域となっていることがわかる．これらのことから Fig. 4.14(b) の構造は，Lauffer 
ら[17]のモデルと類似した構造を持つと考えられ，そのイメージ図を Fig. 4.15 に示す．こ
の構造は，4H-もしくは 6H-SiC(0001) 表面を熱分解して得られるグラフェンの生成様式と
類似している．Go ら[18]はイオンビームのみでグラフェンを形成した場合，回転欠陥が生
じることを報告しているが，本研究の場合，形成されたグラフェンには回転欠陥は見られ
なかった． 
また，Fig. 4.16 も Fig. 4.11 と同じ基板上で観察した STM 像である．Fig. 4.16 では，ステ
(b) (a) 
81 
 
ップの段差はおよそ 0.25nm となっており，これは SiC バイレイヤの 1 層分に相当する．
つまり，1 つのステップをもつ SiC 基板上をグラフェンシートが覆うような状態で形成さ
れているといえる．また，積層しているグラフェンには 6×6 や6√3 ൈ 6√3といったような
パターンの変化は見られないことから，数層のグラフェンが積層していると考えられる． 
 
 
Fig. 4.14 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 80° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.190nA,Vs=-0.003V,  
(b) 3D mapping image of (a). [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
 
 
Fig. 4.15 Structure image of Fig. 4.14. 
 
 
(b) (a) 
RbLb 
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Fig. 4.16 (a) STM images and (b) line profile of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 
irradiation at 80° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) 
It=0.190nA,Vs=-0.038V. 
 
 次にイオンエネルギー1keV，照射角度80°, 70°, 60°でAr＋イオンビームを照射したSiC基
板と，照射していないSiC基板の4種類を用意した．これらのSiC基板を1×10-8Paの真空中で，
1100°C，5minでアニールをしたときのSTM観察結果を，Fig. 4.17に示す．Fig. 4.17(a), (b), (c), 
(d) の全てにおいて，およそ0.24～0.25nmの6角格子像が確認された．これは，グラフェン
の格子定数0.245nmとよく一致しており，グラフェンが形成されていると言える．つまり，
1100°C，5minでアニールした場合，イオンビーム照射なし，照射角度が80°, 70°, 60°の場合
いずれもグラフェンの形成が確認できた．  
(b)  
(a) 
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Fig. 4.17 STM images taken after annealing SiC(111) substrates without (a) and with Ar+ ion beam 
irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C 
and 5 min. (a) It=0.200nA, Vs=2.000V, (b) It=0.190nA, Vs=0.924V, (c) It=0.220nA, Vs=0.158V, (d) 
It=0.190nA, Vs=-0.001V. 
 
Ar＋イオンビームをエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°で照射した場合の 3 種類の基板を
用意し，1×10-8Pa の真空中で 1150°C，2min でアニールを行った．アニール後の STM での
観察結果を，Fig. 4.18 に示す．Fig. 4.18 と同じ基板上で，広域で観察したものを Fig. 4.19 
に示す．また，同条件下での，照射角度 70°, 60°の場合の XPS の C 1s ピークの測定結果を，
Fig. 4.20 (a), (b) に示す．Fig. 4.18 (a), (b), (c) において，全ての図中の白ラインに示される
6 角格子が観測できた．この 6 角格子のサイズは 0.245~0.251nm であり，グラフェンが形
成されているといえる．Fig. 4.18 (a) では，6 角格子の頂点が均一ではなく濃淡があること
から，Lauffer ら[17]の観察結果と比較すると，2 層以上から数層のグラフェンが形成され
ていることが考えられる．Fig. 4.19 の STM 像では図中に白ラインで記入したひし形の格
子パターンが観測できる．このひし形の格子定数は，それぞれ 1.89nm，1.91nm で，3C-SiC
(b) (a) 
(d) (c) 
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の格子定数が 0.308nm であるのに対し，6×6 構造となっている．また，6×6 構造や6√3 ൈ
6√3構造は，下地の 3C-SiC(111)面とグラフェン層の間のバッファ層が観測されていると考
えられる． 
 
 
Fig. 4.18 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 1 keV for 
1 h, followed by annealing at 1150°C for 2 min. The irradiation angles are (a) 80°, (b) 70° , (c) 60°. 
[12]  
 
 
Fig. 4.19 The image taken a wide area with a sample same as Fig. 4.18. [12]  
 
Fig. 4.20 において，283.5eV のピークは Si-C 結合に対応する[19]．Fig. 4.20 (b) では，sp2
結合した炭素原子(グラフェン)に対応する 284.5～284.7eV のピーク強度が減少し，Fig. 4.20 
(a) よりも広くなっている．285.5～286 eV でのピーク P は，SiC およびグラフェンの成分
を差し引いた後の残りの成分であり，照射角度 70°の場合と比較して，照射角度 60°の場合，
ピーク P の強度は増加した．このピークの一部は，グラフェンと SiC 基板との間のバッフ
ァー層中の sp2 結合炭素に起因している[19]．Fig. 4.20 (b) のピーク P の強度の増加は，Fig. 
4.4 の表面酸化が影響していると考えられる． 
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Fig. 4.20  Deconvoluted C 1s X-ray photoelectron spectra obtained for 3C-SiC(111) surfaces 
annealed after Ar+ ion beam irradiation at (a) 70° and (b) 60° at 1 keV for 1 h. [12] 
  
4.3.5. ラマン分光法による SiC 上グラフェン物性の評価 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に Ar＋イオンビームをエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°の 3
パターンで照射した後，3min アニールした．その後，一度大気中に開放し，ラマン散乱分
光法を用いて測定した．測定結果を Fig. 4.21, 22, 23 に示す． Fig. 4.21, 22, 23 は，アニール
温度が，それぞれ 1050°C，1100°C，1150°C の場合のラマンスペクトルを示している．without 
IB はイオンビーム照射なしの場合，IB80°，IB70°，IB60°は照射角度 80°, 70°, 60°の場合の
スペクトルを示している． 
Fig. 4.21, 22, 23 では，ラマンシフト 1350cm-1付近に D ピーク，1600cm-1付近に G ピー
ク，2700cm-1付近に 2D ピークが観察された[20, 21]. また，2850cm-1付近にピークが観察さ
れた．2965 cm-1に現れるピークは D+G band[22, 23]と言われるが，D+G ピークはグラフェ
ンのしわ，欠陥，基板とグラフェンの相互作用などが原因とされている．しかし，2850cm-
1 付近に現れるピークは観察例があまりなく，この実験のみでは何に起因するピークか特
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定することは難しい．そのため，ここでは，2850cm-1付近に現れているピークを D*ピーク
と呼ぶこととする． 
1500cm-1付近にピークが観測され，これは 3C-SiC のピークで, グラフェン直下もしくは
表面に 3C-SiC が残っていることを示唆する．G ピークは炭素 C の sp2 軌道に起因するピ
ークで，平面構造を示唆する．また，D ピークはグラフェンの欠陥やエッジに起因するピ
ークである．2D ピークは 2 つの TO フォノンが関係する 2 次プロセスで，様々な情報を含
んでいる． 
Fig. 4.21 の場合，アニール 1050°C，3min で，Fig. 4.5 の STM 像と同じ条件のものであ
る．この場合，イオンビームのいずれの条件でも STM 像からはグラフェン形成は確認で
きていない．Fig. 4.21 の 2D ピークは，IB60°，IB70°の場合に少し現れているが，全体的に
小さい．それに対して，D*ピークが明確に現れている．このことから 1050°のアニール温
度では欠陥が多く，グラフェンの成長が進んでいないことがうかがえる． 
次に，Fig. 4.22 のアニール温度が 1100°C となった場合をみてみると，Ouerghi ら[20] や
Huang ら[21]の観察している SiC 上にグラフェンが成長した場合のラマンスペクトルと，
似たピークを観察できた．アニール温度 1100°C の場合は，イオンビームを照射しなかった
場合 （図中 without） も測定した．IB80°の場合，without IB と比較すると SiC ピークは小
さくなり，G ピーク大きくなっている．このことはグラフェンが成長していることを示し
ており，イオンビームがグラフェンの成長を，促進させたと考えられる．これに対し，IB70°，
60°場合は， G ピークは without IB の場合より増えている．また without IB や IB80°の場合
と比較すると，IB60°の場合は D ピークが大きくなっており，IB70°の場合は D*のピークが
大きくなっていることが分かる．このことは IB60°，IB70°の場合において，グラフェンの
形成量は増加しているものの，欠陥やエッジが多いことが推測される．このことから，ド
メインの小さなグラフェンができていると考えられる．以上のラマン分光の結果と，Fig. 
4.9 の LEED や Fig. 4.10-13 の STM 像の結果を合わせて次のように説明できる．IB80°の場
合にはイオンビームがグラフェンの成長を促進するため，グラフェンが LEED や STM の
観察でも確認できた．しかし，IB60°，IB70°の場合，形成したグラフェンのドメインが小
さいため，LEED や STM で観察できなかった考えられる． 
Fig. 4.23 のアニール温度が 1150°C の場合，IB80°，IB70°の場合のラマンピークは類似し
た形状を示している．また， 2D ピークが顕著に現れており，D ピークが小さいことから，
安定したグラフェン成長ができていると考えられる．このことは，Fig. 4.18，Fig. 4.19 の結
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果と一致する．一方，IB60°の場合，2D ピークが消えており，G ピークが SiC のピークよ
り低くなっていることから，グラフェンの成長が進んでいないことが伺える．  
 
 
 
Fig. 4.21 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1050°, 3min under Ar+ ion beam 
irradiation at 60-80°at 1 keV for 1 h. 
 
  
 
Fig. 4.22 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1100°, 3min under Ar+ ion beam 
irradiation at 60-80°at 1 keV for 1 h. [13] 
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Fig. 4.23 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1150°, 3min under Ar+ ion beam 
irradiation at 60-80°at 1 keV for 1 h. 
 
4.3.6. IB 照射強度に対するグラフェン生成 
ここまでは，SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に照射する Ar＋イオンビームのエネルギーを 1keV
に固定して，角度を変化させて照射し，表面熱分解法の加熱条件との関係を見てきた．こ
こではイオンビームの照射角度を 45°で固定し，エネルギーを 1, 2, 3, 5keV と変えて
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に照射した．照射後，基板表面を 1×10-8 Pa の真空中で 1150°C，
2min の加熱処理し，熱分解を行った．高温加熱処理後の STM での観察結果を Fig. 4.24 に
示す．イオンビームのエネルギーがそれぞれ(a) 1keV, (b) 2keV, (c) 3keV, (d) 5keV の場合で
ある． 
Fig. 4.24 (a) の場合，STM 像における六角格子の格子の大きさは 0.245nm で，グラフェン
格子 0.246nm と近い値であり，グラフェンが形成されているといえる．Fig. 4.17 (b) の STM
像では，白の線で示すように 6×6 のユニットセルが観察された． 
また，Fig. 4.24 (c), (d) の場合，STM 像で観察される格子の大きさは，0.947nm，0.907nm
であり， 3×3 の構造である．グラフェンによる像は観察できなかった．Tok ら [24]の結果
から，イオンビームのエネルギーが 3keV, 5keV の場合，SiC の再構成表面もしくは Si 基板
が現れていることが考えらる．Ar＋イオンビームのエネルギーが高い場合には，同条件の
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SiC 表面熱分解でも，グラフェンが形成されない場合があるといえる．Fig. 4.3 (d), (e) に示
した SRIM のシミュレーション結果では，Ar がエネルギーが 1keV の場合，イオンビーム
の到達深さがおよそ 3nm なのに対し，エネルギーが 3keV になると，オンビームの到達深
さが 6nm を超えている．この結果と照らし合わせると，イオンビームが深くまで到達し，
基板の SiC の構造が乱れることによって，グラフェンの生成しにくくなることが考えられ
る．また，3×3 の再構成構造が見られるようになる場合には，SiC の再構成表面，もしくは
Si 基板が観察されていると考えられる．Ar+イオンビームのエネルギー強度が大きすぎる
と，熱分解を行ってもグラフェンが得られないことが分かった． 
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Fig. 4.24 STM images taken after annealing 3C-SiC(111) surfaces with Ar+ ion beam irradiation 
angle 45° at 1h. Ion beam irradiation acceralation voltage were (a) 1keV, (b) 2keV, (c) 3keV, (d) 
5keV. (a) Vs=-0.8V, It=0.27nA, (b) Vs=-1.1V, It=0.27nA, (c) Vs=-1.1V, It=0.27nA, (d) Vs=-1.0V, 
It=0.25nA. 
 
 
 
 
 
(a) (b)
(c) (d)
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4.3.7. まとめ 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板にAr＋イオンビーム照射を行った後，SiC表面熱分解法により
グラフェンを生成した．生成したグラフェンをLEED，STM，ラマン分光法を用いて観察し
た．イオンビーム照射条件と加熱条件に対して，表面再構成とグラフェンの生成をまとめ
たものを，Table 4.1に示す． 
加熱温度別で見てみると，1050°C, 3minや1100°C, 1minの加熱では，表面再構成は見られ
るもののグラフェンは生成しない．1100°C, 3minの加熱では，Ar＋イオンビームの照射角度
に依存して，グラフェンが生成する場合としない場合があった．1100°C, 3minの加熱にお
いては，Ar＋イオンビームを照射しない場合，表面は再構成したが，グラフェンは生成しな
かった．これに対し，Ar＋イオンビームの照射角度が80°のときはグラフェンが生成された．
Fig. 4.22のラマン分光の結果では，Ar＋イオンビームを照射しない場合では，Gピークより
SiCピークが大きかったのに対し，Ar＋イオンビームの照射角度80°の場合は，SiCのピーク
は小さくなり，Gピークが相対的に大きくなった．このことから，イオンビームがグラフ
ェンの生成を促進したと考えられる．この場合のイメージ図をFig. 4.25に示す．Ar＋イオン
ビームの照射によってSiやCの欠陥ができたり，さらに表面での結合を破壊したりする（Fig. 
4.25 (a)）．SiやCの欠陥ができることにより，Siが昇華しやすくなっており（Fig. 4.25 (b)），
低い温度と短い加熱時間でも，Siの昇華を促進し，グラフェンの形成が可能となっている
と考えられる（Fig. 4.25 (c)）． 
一方，1100°C, 3minの加熱，イオンビーム照射角度が70°，60°のとき，STMの像からはグ
ラフェンは生成が確認できず，再構成表面のみが観察された．Fig. 4.22のラマン分光の結
果から，照射角度が70°，60°ではGピークは大きくなっているが，60°の場合ではDピークも
大きくなっており，欠陥が多くなってくると考えられる．SRIMによるシミュレーションの
結果と合わせると，表面近傍を強く照射した場合にはグラフェンの生成を促すが，イオン
ビームが内部に入り込むと，グラフェンドメイン成長の抑制，欠陥の原因となると考えら
れる． 
1150°C，3minの加熱では，Ar＋イオンビームのエネルギーが1keVの場合，角度に依存せ
ずグラフェンが生成する．しかし，イオンビームのエネルギー強度が高くなると，グラフ
ェンは生成しにくくなっている．Fig. 4.22のラマン分光の測定結果も合わせると，イオン
ビームの照射角度が小さく場合や，エネルギーが大きい場合には，成長したグラフェンの
欠陥が増えたり，もしくはグラフェンの成長が妨げられる等の現象がみられた．また，イ
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オンビームの照射エネルギーが3 keV，5keVと大きくなると，1150°C，3minの加熱条件で
も，グラフェンは生成できなかった．このとき表面は3×3の構造が観察された． 
 
Table 4.1 Surface condition for annealing and ion beam irradiation. 
  
Annealing temperature and time 
1050°C,  
3min 
1100°C,  
1min 
1100°C, 
 3min 
1100°C, 
5min 
1150°C, 
3min 
Ion beam 
irradiation 
without IB √3 ൈ √3R30° 6×6 √3 ൈ √3R30° graphene graphene
80°, 1keV √3 ൈ √3R30° × graphene graphene graphene
70°, 1keV √3 ൈ √3R30° reconstruction √3 ൈ √3R30° graphene graphene
60°, 1keV ― 3×3 3×3 graphene  
45°, 1keV ― ― ― ― graphene
45°, 3keV ― ― ― ― 3×3 
45°, 5keV ― ― ― ― 3×3 
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Fig. 4.25  Image of ion beam irradiation and SiC thermal decomposition. (a) ionbeam irradiation 
for SiC surface. (b) Annealing SiC and sublimation Si. (c) Graphene formation on SiC. 
  
 
 
(c) 
(a) 
(b) 
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4.4. 結言 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板に対して，表面熱分解法を用いて，SOI 上のグラフェンの生成
を試みた．表面熱分解前の試料表面に Ar＋イオンビーム照射することによって，グラフェ
ンの生成状態にどのような影響を及ぼすのかについて調べた．Ar＋イオンビームの SiC 表
面への影響は，SRIM を用いたシミュレーションと XPS を用いた表面測定による観察を行
い，結合状態を評価した．さらに，様々な温度条件で表面熱分解を行い，表面再構成とグ
ラフェン生成を行った．表面の状態は，LEED と STM を用いて，再構成表面構造とグラフ
ェンの生成状態を観察した．ラマン分光法を用いて計測し，生成したグラフェンの評価を
行った．Ar＋イオンビーム照射の強度や角度条件によって，グラフェンの生成の可否があ
ること，積層やバッファ層に変化が現れることを明らかにした． 
 SiC 表面へのイオンビーム照射の影響が表面近傍にとどまる場合，イオンビーム照射に
よる表面近傍の結合の破壊や空孔の形成は，SiC 熱分解によるグラフェン形成を促進する
ことが分かった．また，その場合，イオンビームや電子ビーム照射のみのグラフェン形成
手法の場合とは異なり，回転欠陥などは観察されなかった．イオンビームによる損傷や空
孔の形成がバルク内部の深い部分の及んでくると，生成したグラフェンのドメインが小さ
く，欠陥が多いと考えられる．SiC 表面熱分解法に対して，イオンビーム照射を行う場合，
有効な照射条件を選択する必要であることが分かった． 
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5. 総 括 
新デバイス材料の開発の一環として，SiC表面熱分解法によるグラフェン生成は有効な
手法であり，期待されている．SiC上にエピタキシャル成長したグラフェンを実際のデバイ
スに応用するためには，形成制御，界面構造・成長機構の解明等の課題を抱えている．本
研究では，グラフェンの生成量の制御と構造の解明を目指した．本章では，本論文から得
られた知見について総括する． 
第1章では，本研究の背景，並びに研究の主たる対象となるグラフェンの特性・作製方法，
SiC上のグラフェンについて，先行研究の知見や状況を述べた．特に，SiC表面熱分解法に
よるエピタキシャルグラフェン生成は，本論文において重要である．そこで，基板となる
SiCの結晶構造や表面構造，SiC上に成長するグラフェンの成長過程について，先行研究例
を基に，既に明らかになっていることについて述べた． 
第2章では，第4章でグラフェンの評価に用いた機器（STM，XPS，LEED，ラマン分光法）
について説明した．さらに，これらに機器を用いた先行研究・予備実験の例をもとに，SiC
表面やSiC上グラフェンの評価方法について述べた． 
第3章では，グラフェン/4H-SiC(0001) の界面構造と，この構造におけるグラフェンの特
性を調べるため，第一原理計算を用いて計算を行った．初めに，基板となるSiCの結晶構造・
表面構造モデルを作製し，SiC表面にSiの空孔がある場合の電子状態を評価した．SiC最表
面においては，Si空孔がある方が，次の空孔ができやすくなることを明らかにした．次に，
グラフェンを2層分積層し，グラフェン/4H-SiC(0001) の界面構造モデルを作製した．この
モデルに対し，分散力を考慮したGrimme法とTS法の2種類の計算方法を適用し， TS法が
グラフェンの層間距離を適切に評価できることを示した．TS法を用いて，グラフェン/SiC
の界面におけるSi，Cの空孔の影響について調べた． Si空孔がある場合は，1層目のグラフ
ェンが，SiC表面から剥離することを明らかにした．一方，C空孔の場合は，最表面にある
Si原子の1つが，C原子の欠陥を補償する動きをすることが分かった． 
第4章では，3C- SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板にAr＋イオンビームを照射した後，表面熱分解
を行い，グラフェン生成を行った． Ar＋イオンビームの条件と表面熱分解の加熱条件(温度
と時間)を変えて，グラフェンを生成した．生成したグラフェンはSTM，LEED，XPSおよ
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びラマン分光法を用いて評価し，イオンビーム照射がグラフェン生成に及ぼす影響を調べ
た．Ar＋イオンビームの照射強度や角度によって，グラフェン生成の可否があること，また
積層やバッファ層の状態に変化が現れることを明らかにした．特に，Ar +イオンビームに
よる空孔形成や表面領域の結合の破壊はSiC表面の分解を促進し，そのことによって，グラ
フェン層の形成を促進することを明らかにした．一方，Ar +イオンビームにより，SiC基板
の深い層が破壊されると，グラフェンドメインの成長が妨げられ，グラフェン層に欠陥が
増えることが分かった． 
 
本論文では，グラフェンの作製方法の１つであるSiC表面熱分解法に注目し，熱分解法に
よるグラフェンの生成制御のため，イオンビームを基板に照射することを提案した．SiC表
面熱分解法によるグラフェン生成にイオンビーム照射を取り入れることで，総じてグラフ
ェンの生成量が増加した．イオンビーム照射を行う条件によって，生成量やグラフェンの
状態が異なっており，生成量・積層数の制御の可能性を示すことができた．また，グラフ
ェン/SiCの界面構造と，グラフェンの特性を明らかにした上で，Siの空孔が，次のグラフェ
ン層の形成につながっていくことを示唆できた．本研究の結果から，グラフェン/SiC構造
において，グラフェンの特性を生かすためには，SiCとの界面状態が重要であるということ
がいえる． 
 
今後の課題として，SiC上グラフェンの生成制御を確立するためには，グラフェンの品質
向上とともに，グラフェン特性を保持することや，積層数の評価方法も検討しなければな
らない．SiC表面熱分解法によるグラフェン生成において，生成制御が実現すれば，グラフ
ェンデバイスへの応用化の手立ての１つとなることが期待できる． 
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付 録 
付録 1 第一原理計算について 
 
付録 1-1 第一原理計算の解法 
 
物質の性質は，基本的な情報（原子種類・配列）から，物質の電子状態や全エネルギー
を一意に求めることができる．このような実験，経験に基づくパラメータを必要とせず，
方程式を解くことによって物質の性質を求める計算方法は，第一原理計算（first-principle）
もしくは非経験的計算（ab-initio）と呼ばれている． 
第一原理計算の方法は 2 つに大別でき，1 つは波動関数を使う方法，もう 1 つは電子密
度を使う方法である．波動関数を使う方法は，Hartree-Fock 定理[1]に基づいた分子軌道法
（Molecular Orbital method：MO 法）と呼ばれ，Schrödinger 方程式を基本としており，波動
関数 ψ を近似的に解いていく．一方，電子密度を使う方法は，物質の基底状態のエネルギ
ーを求めるために，基底状態の電子密度の汎関数で記述した Hohenberg-Kohn 定理[2] であ
る密度汎関数理論（Density Functional Theory：DFT）に基づいた方程式を解く方法である．
この方程式を Kohn-Sham 方程式[3]といい，現在の第一原理計算はこの DFT 法が基礎とな
っている場合が多い．Hohenberg-Kohn 定理[2]は，次の 2 つから成立している． 
定理１：基底状態が縮退していない N 電子系の場合，外部ポテンシャル V(r)と基底状態
の波動関数は電子密度関数 n(r)で一意に決まる． 
定理２：真の基底状態での電子密度ｎ(r)に対して，全電子エネルギーEtotal(n) は最小の値
を取る． 
本研究では，第一原理計算の計算コードとして， Materials Studio に組み込まれているソ
フトウェア CASTEP を用いている．CASTEP では，DFT 法を基礎とした計算コードとなっ
ている．計算を行う場合，原子の種類と配列のほかに，計算に必要なパラメータ等をあら
かじめ設定しなければならない．CASTEP を用いて計算を行う場合，考慮しておかなけれ
ばならない項目（SCF 法，交換相関項，擬ポテンシャル法など）について以下に説明する
[4]． 
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(1) 自己無撞着法（Self Consistent Field : SCF）  
DFT の基本となる Kohn-Sham 方程式は，式(A6-1)から(A6-3)で表される． 
 
ቂെ ଵଶ ׏ଶ ൅ ௥ܸሺݎሻቃ ߮௜ ൌ ߝ௜߮௜                                (A6-1) 
 
௥ܸሺݎሻ ൌ Vሺrሻ ൅ ׬݀ଷ ݎ ఘሺ௥
ᇲሻ
|௥ି௥ᇲ| ൅ ௫ܸ௖ሺݎሻ                          (A6-2) 
 
௫ܸ௖ሺݎሻ ൌ ఋாೣ೎ఋఘሺ௥ሻ                                        (A6-3) 
  
またこのとき，電子密度ρは(A6-4)で表される． 
 
ρ ൌ ∑ |߮௜|ଶ௜                                          (A6-4) 
 
式(A6-3)にある電子密度ρは，式(A6-4)で示すように基底状態の波動関数߮を含んだ関数と
なっており，式(A6-1)は一意に解を得ることはできない．よって，解くときは次に示す SCF
法を用いる． 
SCF 法では，はじめに基底状態の波動関数߮を仮定して，߮௜を与える．このとき，初期
値としてどのような߮௜を与えるかについては，様々な手法があるが，本研究で用いる
CASTEP においては，平面波基底（Plane Waves：PW）が用いられる．また，これを平面波
展開する際，どの波数まで展開するのかは，カットオフエネルギーによって決定される．
カットオフエネルギーを大きくすると短い波長の平面を使えるため計算精度は向上するが，
これに伴って計算負荷が大きくなるので，適切なエネルギーを設定する必要がある． 
次に，波動関数߮௜が決まると，式(A6-4)から電子密度ߩ௜が決まり，これをもとに式(A6-1)
から߮௜ାଵを求めることができる．SCF 法では，ߩ௜とߩ௜ାଵの差が，ある一定範囲内（SCF 法
の収束条件内）になるまで計算を繰り返す．また，ߩ௜ାଵは，1 つ前のߩ௜の要素を加味して計
算するため，どの程度ߩ௜の要素を入れるのかについては，パラメータの変更が可能であり，
計算時間や収束状況に応じて調整する． 
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(2) 交換相関項	
式(A6-3)は，電子の交換・相関に関するエネルギー項（交換相関項）であるが，多体問題
を含んでいるため，一意に表記することは困難である．そのため，近似法を用いることに
なるが，その方法の一つが，局所密度近似（Local density approximation：LDA）である．LDA
は，一様な電子密度内における 1 電子あたりの交換相関エネルギーを対象とするものであ
る．これに対し，交換相関項に電荷密度とその密度勾配を取り入れた関数を用いることに
より，Kohn-Sham 方程式はより高精度な解を得ることができるようになる．LDA を補正し
たこの方法を，一般化密度勾配近似（Generalized gradient approximation：GGA）という．GGA
は LDA の計算に比べると，格子定数や凝集エネルギーを改善することが知られている．
本研究では，特に言及のない場合は，GGA の中でも Perdew ら[5]によって提案された GGA
＋PBE 法を用いている． 
 
(3) 擬ポテンシャル 
第一原理計算では，全電子を考慮して計算する全電子計算法と，価電子のみを計算の対
象とする擬ポテンシャル法がある．本研究では，擬ポテンシャル法を用いて計算を行って
いる．擬ポテンシャル法では，内殻電子と原子核からの価電子に及ぼすポテンシャルを，
あらかじめ擬ポテンシャルとして準備しておくことで，計算負荷を軽減させることができ
る．同法には，擬ポテンシャルを計算する際にノルム（電荷密度）を保存するノルム保存
型，保存しないウルトラソフト型があり，CASTEP においては両型ですべての原子に関す
る擬ポテンシャルが用意されており，選択して計算することが可能である．本研究では，
計算負荷を少なくするため，ウルトラソフト型を用いて計算を行っている． 
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付録 1-2 表面モデル (スラブ法) 
 
 第一原理計算を用いて物質の表面を評価する場合は，結晶モデル（バルクモデル）から
表面の方向を指定して表面の切り出しを行う．このようなモデルをスラブモデルという．
第一原理計算を行う際，このモデルをユニットセルとして，このセルが 3 次元方向に無限
に連なっているものとして計算を行う．そのため，最下面の原子がその下のセルの表面へ
の影響を少なくするために，表面の上に真空層を追加したり，場合によっては最下面を水
素で終端する場合がある．特に，最下端原子の影響が下に来るユニットセルと相互干渉し
ないよう，真空層を十分に確保する必要がある．1 例として，4H-SiC を(0001)方向の面で
切り出し，1nm 厚さの真空層を追加したときのスラブモデルを Fig. A1.1 に示す．図中の白
球は水素であり，水素終端している．  
 
 
Fig. A1.1 Supercell slab model for 4H-SiC(0001) surface. 
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付録 2 測定装置の原理 
 
付録 2-1 走査型トンネル顕微鏡 (STM) 
 
走査型トンネル顕微鏡（STM）は，試料表面と探針の間に流れるトンネン電流をプロー
ブして，表面の電子状態を測定することができる．非常に鋭くとがらせた探針を，試料表
面から 1nm ほどの距離に保持して測定を行うことにより，半導体や金属の表面の凹凸を原
子レベルの空間分解能で観察できる．それ以前は，表面の評価は，結晶の周期性を測定評
価してきたのに対し，STM では周期性を持たなくても，原子配列が直接観察でき，電子状
態の空間的，エネルギー的な分散の情報が直接得ることができる． 
STM は，1982～1983 年にスイスの IBM 研究所の Binnig ら[6, 7]によって開発された．そ
の後，Tersoff と Hamann は，電極間に流れるトンネル電流を表した Bardeen の式を基本と
して STM の理論的な枠組みを導き[8]，一方，Lang は，探針原子の電子状態が STM に及
ぼす影響を理論的に明らかにしている[9]． 
 Fig. A2.1 に STM の原理図を示す．探針の x，y，z 軸の微動は，ピエゾ素子と呼ばれる圧
電素子を持ったセラミック材料を用いることによって実現する．測定では，探針を試料表
面から 1nm程度に距離を保ち，探針試料間に数ｍV~数V程度のバイアス電圧を印加する．
探針と試料間のポテンシャル障壁を通って電子が量子力学的にトンネルすることにより，
数 pA～数 nA 程度のトンネル電流が流れる．探針と試料の距離が 0.1nm 変化するとトンネ
ル電流は 1 桁ほど変化するというように，電流値の変化を非常に敏感にとらえることが可
能である．  
測定においては探針の精度は非常に重要で，探針電子状態によっては，原子観察の分解
能が悪くなり，正常な STM 像が得られないこともある．探針の製作には主に電解研磨が
用いられるが，探針表面の酸化を除去するために，電子ビームの照射や加熱法がとられる
場合もある．STM の精度は，探針のほかにも，駆動素子のヒステリシスや探針と試料に加
わる機械的，音響的な振動雑音などもあり，これらの環境を考慮して使用する必要がある．  
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Fig. A2.1 The schematic drawing of the STM. 
 
STM 測定では，トンネル電流を一定に保ちながら表面をスキャンする．一方，バイアス
電圧を変えながら走査すると，表面層の電子状態は原子スケールの空間分解能で得られる．
Hamers ら[10]はこの点に注目し，トポグラフとともに，探針・試料間距離を一定に保ちつ
つ，バイアス電圧変化に伴う電流変化を同時測定した．この方法を Scanning Tunneling 
Spectroscopy （STS）という．彼らは，STM によるトンネル分光で得られるフェルミ準位
の上下の状態密度が，電子分光によるものと一致することを示し，いくつかのバイアス電
圧におけるトンネル電流の分布を明らかにした．各バイアス電圧に対応するエネルギーで
の局所状態密度の分布を示し，それぞれ adatom, dinging bond，back bond の状態に対応し
て表面状態を測定できることを明らかにした．この測定により，dangling bond や back bond
の状態がどの原子に局在しているかが一目瞭然と理解され，構造モデルと電子状態の対応
を直接的に得ることが可能であることが示された． 
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付録 2-2 X 線光電子分光法 (XPS) 
  
物質にある振動数以上の光を照射すると，光電効果により電子が放出する．このときの
電子を光電子と呼び，この電子のエネルギー，及び強度分布を測定する方法が，光電子分
光法である．光源にX線が用いられる場合をX線光電子分光法（XPS），紫外線が用いられ
る場合を紫外線光電子分光法（Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy : UPS）という．核との
結合エネルギーEb（Fermi準位）は，元素の種類や軌道によって固有の値を持ち，化学結合
の形成によって軌道のエネルギーが変化し，化学シフトがおきる．このとき発生した光電
子の運動エネルギーܧ௞௜௡は，式(A6-5)で表される[11]． 
 
  bkin EhE                               (A6-5) 
 
ここで，hνは入射したＸ線のエネルギー，	ϕは試料の仕事関数である．式(A6-5)の hνが
一定であれば，結合エネルギーEb は元素ごとに異なるため，Ekin を測定することにより元
素の同定が可能である． 
XPS 測定の場合，ピーク位置によって試料の同定を行うため，スペクトルからピークの
分離を行う必要がある．ピーク分離に使われる方法には，①ハンドスムージング法，②二
次関数法，③四次関数法，④ガウスまたはガウス-ローレンツ関数によるカーブフィッティ
ング法などがある．実際の装置には，④の方法を用いたピークフィッテングプログラムが
内蔵されていることが多い．また，結合エネルギーが近接した複数の状態を調べる場合に
は，測定したピークを物質ごとに分離する必要がある．この場合のピーク分離には，非線
形最小二乗法を用いたカーブフィッティング法を用い，類似した物質のスペクトルと比較
することにより，成分の数や位置を明らかにする場合もある． 
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付録 2-3 低速電子線回折 (LEED) 
 
固体表面に電子線を入射すると，後方散乱電子が放出される．この後方散乱電子を利用
して，回折像を求める手法があり，電子線の種類によって，低電子回折（LEED），中速電
子回折（Medium-Energy Electron Diffraction：MEED），反射高速電子線回折（Reflection High-
Energy Electron Diffraction：RHEED）などがある．エネルギーは，低速（10～200eV）,中速
（0.2～10keV）, 高速（10～100eV）に分類される．電子のエネルギーが小さい場合，散乱
断面積は大きいため，電子は固体中に深く入らない．そのため，表面付近での後方散乱が
起こり，それによる回折像が得られるため，表面近傍の測定が可能となる[12]．  
X 線回折で結晶構造を求める Laue の回折条件の概略図を，Fig. A2.2 に示す．ここで，回
折条件は式(A6-6)で与えられる． 
 
aሺcos ߠ௡ െ cos ߠ଴ሻ ൌ ݊                       (A6-6) 
 
LEED で得られる像は，Laue の回折条件を満たした 3 次元の情報も含んでいるが，後方
散乱から得られる表面の情報も，十分な強度で現れることが分かっている [13]． 
 
  
 
Fig. A2.2 Schematic image of Laue conditions. 
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付録 2-4 ラマン分光 
 
物質に単一の振動数 νiを持つレーザ光を入射すると，入射方向とは異なる方向に散乱さ
れる光が観測される．この現象は 1928 年に Raman と Krishnan [14]によって発見され，散
乱される光をラマン散乱光という．ラマン散乱光のスペクトルの振動は νi, νi±ν1, νi±ν2,⋯の
振動数を持つ．入射光と同じ振動数を与える光散乱をレイリー散乱，νi±ν1, νi±ν2,⋯を与える
散乱をラマン散乱と呼ぶ．また，νi+νRの振動数を持つ成分をストークス散乱，νi-νRの振動
数を持つ成分をアンチストークス散乱といい，入射光とラマン散乱光の振動数差±νR をラ
マンシフトという．ラマン散乱は，入射フォトンと散乱フォトンの関係する 2 光子過程で
ある．また，ラマンスペクトルは物質は種々の運動状態に対応するエネルギー準位に関係
づけられる量である[15]．一般にラマン散乱分光により得られるスペクトルは，縦軸に散
乱光の強度，横軸にラマンシフトをメモリとしてもつグラフで表示されることが多い． 
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州工業高等専門学校 中村 裕之教授に深く感謝いたします．また，研究活動全般で多
くのご援助を頂きました熊本大学 船津 麻美助教に感謝申し上げます．九州大学 応用
力学研究所 技術専門職員 石井 大輔様には，論文の執筆に際し，助言をいただき感謝
いたします． 
研究室にてお世話になりました九州工業大学 工学部 電気電子工学科 技術職員 重
末 貴寿様，一緒に実験をしていただいた内藤研究室の枝元 太希君，坪井 直也君，
早久 和希君，宮脇 泰裕君，田久呂 遊君，山崎 誉之君，元川 陽介君，その他内藤研
究室の皆様に感謝いたします． 
最後に経済的，精神的に支えて頂いた家族の皆様に感謝申し上げます． 
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